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Х.Ф. Йоон В.Х. Кикас

ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ РАЗНЫХ ФРАКЦИЙ ЗОЛ ТВЕРДЫХ ТОПЛИВ
НА МОРОЗОСТОЙКОСТЬ 30Л0П0РТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ

Рациональное использование летучих сланцевых зол в про-
мышленности строительных материалов основывается на методе
их селективного использования в виде фракций, каждая из
которых обладает определенным составом и комплексом физиче-
ских и вяжущих свойств. Из этих фракций могут быть состав-
лены смеси для изготовления тех или иных строительных мате-
риалов, обладающих заданными свойствами. По такому же прин-
ципу должны использоваться и золы других твердых топлив
каменных и бурых углей.

В директивах ХХУI съезда КПСС большое внимание уделено
возведению огромных производственных комплексов в северных
районах нашей страны. В этих комплексах будет использовано
много бетонных сооружений, при возведении которых очень
важно обеспечить экономию вяжущего. Одним из путей экономии
вяжущего может служить замена части цемента в бетоне золой
или применение золопортлаядцементов. Учитывая, однако, су-
ровые условия эксплуатации, к бетонам предъявляются повышен
ные требования, в основному части морозостойкости.

Поэтому проблема обеспечения морозостойкости золопорт-
ландцементных бетонов в настоящее время особенно актуальна.

В данной статье рассматривается морозостойкость золо-
портландцементых бетонов при добавлении к цементам зол в
виде разных фракций. В исследовании применялись фракции
разных по происхождению зол твердых топлив - каменного и
бурого угля, а также горючего сланца-кукерсита, химический
состав которых приводится в табл. I. Из таблицы видно, что
применялись как основные золы Сзола сланца-кукерсита и на-
заровского бурого угля), так и кислые золы (зола подмосков-
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ного бурого угля, сжигаемого на Щекинской ГРЭС, отличается
повышенным содержанием А1 2 0 3 и пониженным содержанием
Fe 2 03 .

С практической точки зрения необходимо знать как хими-
ческий, так и фазовый состав золы.

Минералогический состав зол определялся качественным
анализом на рентгеновском диффрактометре ДРОН-I. Поскольку
рентгенограммы разных фракций рассмотренных зол значитель-
но не различались, здесь приводятся наиболее характерные
для каждого типа зол рентгенограммы (фиг. 1-3).

Фазовый состав золы Щекинской ГРХ типичен для каменно-
угольных зол, полученных при высоких температурах сжигания
- на рентгенограммах преобладают линии а-кварца и муллита.

Минералогический состав основных зол более разнообразен
- в назаровской золе кроме малоактивного «. -кварца и гема-
тита содержатся и активные фазы - свободная известь и ан-
гидрит, а в сланцевой золе к ним добавляются клинкерные ми-
нералы и активная стекловидная фаза, а также нерастворимый
в 3 %—ной HCI высококремнеземистый остаток, который в при-
сутствии активизаторов способен вступать в реакции. Фазовый
состав фракций сланцевой золы изучен В.Х. Кикасом, Э.Ю.Пик-
сарвом, В.Э. Нурм СИ и здесь подробнее не рассматривается.

Гранулометрический состав зол приведен в таблице 2. Из
таблицы видно, что разные фракции щекинской золы имеют ко-
леблющиеся в широких пределах удельную поверхность и пара-
метры зернового состава - ds и сг. Это обусловлено тем, что
в первых полях электрофильтров улавливаются более крупные
частицы, а также частицы, в которых преобладают тяжелые со-
единения. Поэтому зола, полученная из 3-го поля, более од-
нородна. В то же время, фракции назаровских зол не различа-
ются так значительно по гранулометрическому составу, что,
видимо, обусловлено более однородным составом выходящей из
топки золы. Исключение составляет зола которая полу-
чена с общей течки блока БЦУ 7-го котла и характеризует
свойства всей летучей золы.

Изменения гранулометрического состава вышерассмотренных
зол не сопровоадаются существенными изменениями их химико-
минералогического состава.
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Химический
состав

фракций
твердыхтоплив

Т
a
б
л
и
ц
a

I

Содержание
%

%

Наименование
золы

Si
0
2

AL2O3
Ре

2
0
3

СаО
МдО
SOj

К
2

0

Ма
2

0

п.п.п.
нераст-воримый остатокЗа°свV>X3

Щекинская
ГРЭС,

золаиз

I-го
поля

электрофильт-
ров

17-го
котла

47,8
35,3
6,6

3,1

0,6

2,6
0.1
0.1

0,46
79,5

Щекинская
ГРЭС,

золаиз

2-го
поля

электрофильт-
ров

17-го
котла

47,4
34,5
6,5

3,2

0.7

2,7
0.1
0.1

0,64
78,4

Щекинская
ГРЭС,

золаиз

3-го
поля

электрофильт-
ров

17-го
котла

47,0
35,9
6,6

3,2

0,7

2,8

0,1

0,1

0,66
78,9

.

Назаровская
ГРЭС,

золаиз

БЦУ
7-го
котла

31,3
10,0
12,8

38,0
4,4

2,6
0,3
0,5

0,65
32,4
5,2

Назаровская
ГРЭС,

золаиз

I-го
поля

электрофильтров
13-го

котла

36,8
11,9
11,2

32,1
3,2

4,6
0,2
0,2

0,91
38,4
4,9

Назаровская
ГРЭС,

золаиз

3-го
поля

электрофильтров
13-го

котла

35,4
10,7
12,0

33,4
3,6

5,2
0.1
0.1

0,21
37,2
5,4

Прибалтийская
ГРЭС,

мель-

чайшая
фракция

32,8
10,5
4,2

32,2
2,7

9,6

4.7

0,05
28,7
8.7

Эстонская
ГРЭС,

золаиз

3-го
поля

электрофильтров
I-го
котла

32,4
10,2

4,1

35,6
2,6

9.4

4,8

0,06
20,2
17,6



В случае же золы горючего сланца-кукерсита разные фрак-
ции имеют сильно различающийся фазовый состав, так как ми-
неральная часть сланца слагается из двух различных компо-
нентов - карбонатной и терригенной частей, благодаря чему
СаО концентрируется в более крупных фракциях Г2].

Однако используемая сланцевая зола с Эстонской ГРХ
имеет повыпенное содержание СаОсв (17,6 %) при довольно вы-

7

Гранулометрический состав фракций
топлив

Г а б л и ц а
зол твердых

2

Наименование золы
Обозначе-

ние
Плот-
ность,
г/см 3

Удель-
ная по-
верх-
ность,
м^/кг

ds
мкм

Неодно-
родность
зерново-
го со-
става

Щекинская ГРЭС, зола
из I-го поля электро-
фильтров 17-го котла Щекуг,Эу 2,12 190 40 1,43
Щекинская ГРЭС, зола
из 2-го поля электро-
фильтров 17-го котла Щеку 7Эр 2,16 270 22 1,20
Щекинская ГРЭС, зола
из 3-го поля электро-
фильтров 17-го котла Щекуг^Эд 2,17 378 13 1,03
Назаровская ГРЭС, зо-
ла из БЦУ 7-го котла Наз 7Ц 2,92 156 25 1,23
Назаровская ГРЭС, зо-
ла из I-го поля элек-
трофильтров 13-го
котла НаэузЭу 2,79 258 16 1,15
Назаровская ГРЭС, зо-
ла из 3-го поля элек-
трофильтров 13-го
котла Наз 13Э3 2,90 298 12 0,95
Эстонская ГРХ, зола
из 3-го поля электро-
фильтров I-го котла Эу^ 2,77 355 9 0,92
Прибалтийская ГРХ,
мельчайшая фракция Приб Эм 2,76 385 7 0,82
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сокой удельной поверхности (355 м^/кг). Такая зола была
выбрана с целью выявления влияния содержания и характера
распределения наиболее опасного компонента основных зол -

свободной извести на морозостойкость золопортландцементных
бетонов. Разное содержание свободной извести в цементе до-
стигалось введением в цемент разных количеств добавок - 15;
22,5; 30 и45%. В связи с этим, содержание СаОсв в цемен-
те колебалось от 0,8 до 8,1 %, Такие же количества добавок
вводились и при использовании назаровских и щекинских зол.

Для изготовления цементов использовался клинкер рядово-
го производства завода "Пунане Кунда" со следующим минера-
логическим составом: C3S -55 %\ C 2S -20 %\ С3А -8 %\

Ю % при содержании К 2O 1,2 % и S0 3 1,0 %.

Цементы изготавливались в лабораторной шаровой мельнице
совместным помолом предварительно размолотого до удельной
поверхности 170 +lO клинкера и добавок в течение 50
минут. Удельная поверхность клинкерной части портландцемен-
та составила 280 +lO м^/кг, а параметры зернового состава
- медианный размер частиц и неоднородность зернового соста-
ва - соответственно 18 мкм и 1,22. К цементу с добавками
фракций щекинской и назаровской .золы во время помола добаб'
лялся гипс в таком количестве, чтобы содержание S0 3 в це-
менте в расчете на его активные компоненты составило 3,0/6,
причем в первом случае зольный компонент к активным компо-
нентам не относился, аво втором относился. Морозостой-
кость бетонов определялась на мелкозернистых бетонах, со-
става 1:3 Сцемент:песок), изготовленных с использованием
песка карьера Мяннику с = 2,1, при расплыве конуса ра-
створа на встряхивающем столике (ГОСТ 310,4-76) - 130
+3 мм. Время уплотнения бетонов составило 100 с. Бетоны
твердели во влажных условиях при +2O °С.

Морозостойкость при -20 и -50 °С определялась по ГОСТ
10060-76 с использованием призм размерами 40 х 40 х 160 мм
с реперами на торцах, твердевших при 100 %-ной влажности
при 20 °С в течение 28 суток. Испытания проводились в тер-
моклаве с принудительной циркуляцией "Нема 1000". За кри-
терии морозостойкости принимались снижение динамического
модуля упругости на 25 % и остаточные деформации 2 мм/м.

Прочность и структура пористости у бетонов определялись
с помощью трехстадийного насыщения по методу Г.И. Горчако-
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ва С3D, а также ртутной порометрии. Полученные данные при-
ведены в таблице 3.

Как видно из таблицы, фракции зол горючего сланца-кукер-
сита и назаровского бурого угля служат пластифицирующими до-
бавками. Каждые 5 % добавки фракции сланцевой золы снижают
В/Ц бетона в среднем на 0,01 (В/Ц в случае бездобавочного
портландцемента составляло 0,51), а при введении назаров-
ской золы - в среднем на 0,005. Фракции буроугольной золы
с Щекинской ГРХ повышают водопотребность портландцементов
- В/Ц повышается в среднем на 0,01 на каждые 10 % до-
бавки. Рост водопотребности в этом случае обусловлен порис-
той структурой частиц золы, а также повышенной тонкостью и
неоднородностью их зернового состава.

Бетоны на цементах с добавкой фракции сланцевой золы
(СзПЦ) имеют пониженную капиллярную пористость С4]. Однако
с увеличением содержания свободной извести в цементе выше
3,5...4 % капиллярная пористость начинает возрастать. Это
обусловлено образованием сети микротрещин в структуре бе-
тона вследствие чрезмерного расширения,вызванного гашением
избыточного количества свободной извести. Снижение прочно-
сти и модуля упругости в результате гашения избыточного ко-
личества свободной извести отмечалось и в ранее проведенных
исследованиях С23. С учетом этого были установлены и преде-
лы содержания добавки золы в цементе, а также максимальное
содержание Са0св в золе -12 % СРСТ ЭССР 213-78').

Влияние содержания свободной извести в цементе на ка-
пиллярную пористость СзПЦ-бетонов приведено на фиг. 4. Дан-
ная зависимость выражается уравнением регрессии Пз -

-4,960+10,64, при коэффициенте корреляции р = 0,91, где
Пэ - капиллярная пористость, %и С - содержание Са0св ,

%.

Изменение морозостойкости при -20 °С в зависимости от
содержания добавки золы в цементе приводится на фиг. 5. Сле-
дует отметить, что морозостойкость в оценке по снижению Една 25 % и по остаточным деформациям практически совпадает и
здесь приводится морозостойкость по последнему критерию.
Морозостойкость бетона на бездобавочном портландцементе (ПЦ)
составила 165 циклов. Морозостойкости бетонов на сланцезоль-
ных портландцементах различаются в зависимости от содержа-
ния Са0св в цементах. В случае золы с Прибалтийской ГРХ



10



11

с меньшим содержанием СаО св
- 8,7 %, максимальную морозо-

стойкость можно получить при 30...33 /S-ной добавке, а в
случае золы с Эстонской ГРЭС, где содержание СаОсв состав-
ляло 17,6 % - при 20...23 %. При указанном содержании золы
можно получить бетон наибольшей плотности. При увеличении
содержания золы выше этого оптимума, морозостойкость начи-
нает снижаться тем значительнее, чем выше содержание СаО св
в золе. Максимальная морозостойкость у СзПЦ-бетонов в
сравнении с ПЦ-бетоном выше в среднем на 150 циклов.

Морозостойкость бетонов на портландцементах с добавка-
ми фракций наэаровской золы максимальна при содержании до-
бавки 15...20 % и превышает морозостойкость ПЦ-бетона на 25
...35 циклов. Добавка буроугольной золы двояко влияет на
процессы формирования структуры бетона: с одной стороны, сни-
жение В/Ц уменьшает капиллярную пористость бетона, а с дру-
гой - вследствие частичного вступления зольного компонента
в реакцию увеличивается количество ослабляющих структуру
концентратов напряжений - т.н, "переходных зон", которые
характерны для гидратации цементов с добавкой низкоактивной
каменноугольной золы С53, Однако доля этих "концентраторов
напряжений" значительно ниже, чем в бетонах на цементах с
добавкой каменноугольной золы, благодаря заполнению части
переходных зон продуктами реакции между золой и клинкером,
а также некоторому расширению при гашении свободной извес-
ти C4U. Цри увеличении содержания добавки в цементе до 45 %

ослабление структуры становится более значительным.
Морозостойкость бетонов на портландцементах с добавкой

фракций буроугольной золы подмосковного месторождения
ниже морозостойкости ПЦ-бетона при испытании во

всех возрастах в среднем на 100 циклов. При этом с увеличе-
нием содержания добавки морозостойкость существенно не
уменьшается. Снижение морозостойкости обусловлено как уве-
личением В/Ц бетона, так и повышением содержания т.н. "кон-
центраторов напряжений" в структуре бетона.

Морозостойкость мелкозернистых бетонов при -50 °С при-
водится на фиг. 6 и 7. Как видно из фиг. 6, морозостойкость
эолопортландцементых бетонов при -50 °С ниже морозостойкос-
ти ПЦ-бетона. Как показано в следующей статье настоящего
сборника C6J, морозостойкость при -50 °С,в основном зависит
от содержания в бетоне мелких пор (г < 5 нм), а также от
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модуля упругости и прочности бетона. В более неблагоприят-
ных условиях находятся бетоны, имеющие мелкопористуго струк-
туру или низкие показатели прочности и модуля упругости.
СзПЦ-бетоны имеют пониженную морозостойкость в основном из-
за повышенного содержания в них мелких пор; с увеличением
содержания добавки свою отрицательную роль начинает играть
и свободная известь.

Фиг. 8. Влияние содержания свободной извести в цементе
на морозостойкость сланцезольно-портпандцемент-
ных бетонов при -50 С.

Из фиг. 8 видно, что на морозостойкость при -50 °С боль
шое влияние оказывает содержание в цементе свободной извес-
ти. При оценке морозостойкости по остаточным деформациям
морозостойкость при увеличении содержания СаО в цементеСВ
линейно снижается, а при оценке морозостойкости по снижению
Ед при более низких содержаниях СаО св (до 3%) наблюдается
повышение. При более высоком содержании свободной извести
наблюдается резкое снижение морозостойкости, что указывает
на более значительное влияние CaOQB на снижение модуля уп-
ругости бетона, чем на рост остаточных деформаций. Это вы-
звано изменением характера влияния внутренних напряжений на
модуль упругости бетона. При содержаниях Саo„_ до 3 % внут-СВ
ренние напряжения еще не преобладают над упруг овязкими
свойствами бетона, от которых зависит способность к релак-
сации возникающих при переходе воды в лед напряжений. Одна-
ко при более высоких содержаниях СаО св внутренние напряже-
ния становятся более значительными, а вязкость цементного
камня в случае СзПЦ, о котором говорится и в следующей
статье настоящего сборника С6], возрастает в меньшей степени
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Свойства
мелкозернистыхбетонов
в

возрасте28
суток

Таблица
3

Цемент

в/ц

Птэочность.
МПа

Пористость.
%

от
объема
бетона

при
из-

гибе
при сжатии
<

10
нмni

10-100
нм

Пг

>100
нм

Пз

условноэамкн.
Пу.з.

I

2

3

4

5

6

7

8

К-I
+

гипс

0,51

7,6

48,3

5,01

4,61

5,26

1,00

Кл
+

15,0
%

Приб

0,47

8,0

52,0

5,24

3,86

3,84

1,13

Кл
+

22,5
%

"

0,46

8,2

54,9

5,88

3,03

3,62

1,28

Кл
+

30
%

"

0,44

8,3

56,8

5,96

2,37

3,32

1,56

Кл
+

45
%

"

0,43

8,3

57,4

5,98

1,96

3,37

1,74

Кл
+

15
%

Э^Эг;

0,47

8.1

53,1

5,76

3,34

3,51

1,30

Кл
+

22,5
%

"

0,46

8,1

54,8

6,01

2,52

3,99

1,49

Кл
+

30
%

"

0,45

7,8

52,7

6,28

2,18

4,32

1,82

Кл
+

45
%

"

0,44

7.4

51,6

6,31

2,16

4,98

1,85

Кл
+

15
%

НаЗу^Э^
0,50

7.6

49,0

5,18

4,33

5,07

1,07

Кл
+

22,5
%

"

0,49

7,7

48,6

5,22

4,07

5,01

1,09

Кл
+

30
%

"

0,48

7,4

48,4

5,34

3,48

4,89

1,18

Кл
+

45
%

"

0,47

7,3

47,0

5,30

3,56

5,12

0,96
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Продолжение
таблицы

3

I

|

2

3

4

5

6

7

8

Кл
+

15
%

Наз
т^Э
ч

0,50

8,0

51,4

5,46

3,77

5,02

1,10

Кл
+

22,5
%

"

0,49

8,1

52,6

5,57

3,60

4,88

1,14

Кл
+

30
%

"

0,48
7.7

50,2

5,72

3,05

4,61

1,24

Кл
+

45
%

"

0,47

7,5

49,7

5,59

3,17

4,99

1,04

Кл
+

15
%

НазгД

0,49

7.8

50,7

5,48

3,78

5,09

1,12

Кл
+

22,5
%

"

0,48

8,0

51,2

5,61

3,43

5,02

1,16

Кл
+

30
%

"

0,47

7,3

49,2

5,84

3,23

4,84

1,21

Кл
+

45
%

"

0,46

7,1

48,1

5,67

3,36

5,17

1,09

Кл
+

15
%

Щек^Э^
0,53
7.1

44,7

5,08

4,09

7,01

0,96

Кл
+

22,5
%

"

0,53

7,0

43,2

5,06

4,31

7,52

0,91

Кл
+

30
%

"

0,54

6,8

41,6

5,03

4,89

7,94

0,81

Кл
+

45
%

"

0,55

5,8

29,8

4,97

5,08

8,72

0,62

Кл
+

15
%

Щек^г^
0,52

7,2

45.1

4,98

3,94

6,72

0,98

Кл.+
22,5
%

"

0,53

7,1

43,0

4,93

4,20

7,01

0,94

Кл
+

30
%

*

0,53

6,8

40,0

4,87

4,91

7,39

0,85

Кл
+

45
%

"

0,54

6,1

31,0

4,72

5,01

8,44

0,69

Кл
+

15
%

Щек^Эз
0,51

7,3

46,2

4,82

4,16

6,19

1,02

Кл
+

22,5
%

"

0,52

7,1

44,7

4.71

4,42

6,29

0,96

Кл
+

30
%

"

0,52

6,9

42,6

4,61

4,90

6,41

0,91

Кл
+

45
%

"

0,53

6,2

32,8

4,54

5,56

7,51

0,78
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Большие различия в морозостойкости золопортландцемен-
тов с добавкой фракции буроугольной золы с Наэаровской ГРЭС
(БзЩ), очевидно, объясняются различиями в их деформативных
свойствах - модулях упругости и предельной растяжимости.

В то же время бетоны на золопортландцементе с добавкой
фракций зол подмосковных бурых углей (КзПЦ) имеют примерно
одинаковую морозостойкость, что объясняется аналогичностью
их структуры, вследствие медленной активизации зольного
компонента.

Выводы

I. Оптимальная добавка сланцевой золы с точки зрения
обеспечения максимальной морозостойкости зависит от содер-
жания, а также распределения свободной извести в золе - то
есть от модуля качества золы. Оптимальным содержанием СаО св
в цементе для обеспечения максимальной морозостойкости по
данным настоящего исследования можно считать 3,0...3,5 %.

Такое содержание СаОсв в цементе достигается введением до-
бавки мельчайшей фракции сланцевой золы в количестве 30...
33 %. Если содержание СаОсв в золе увеличивается (зола
3j3r>), оптимальная добавка золы будет соответственно пони-
жаться, и в данном конкретном случае составит 20...23 %.

При этом удельная поверхность золы должна быть выше
350 м^/кг.

2. Оптимальная добавка наэаровской буроугольной золы
зависит в основном от зернового состава и активности золы.
В данном случае оптимальным оказалось добавление 15...20 %

золы в виде отдельных фракций или 10...15 % циклонной (об-
щей) золы. Таким образом, при использовании золы в виде
фракций допускается большая добавка, при которой можно
обеспечить максимальную морозостойкость.

3. Зола подмосковных бурых углей неэффективна в каче-
стве добавки к портландцементу из-за ее повышенной водо-
потребности.

4. Бетоны на сланцезольном портландцементе при опти-
мальном содержании добавки имеют при -20 °С в среднем на
150 циклов более высокую морозостойкость в сравнении с
бездобавочным портландцементом. Бетоны на портландцемен-
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те с добавкой фракций золы назаровского бурого угля имеют
несколько повышенную - на 25,.,35 циклов, морозостойкость,
а бетоны на портландцементе с добавкой фракций зол подмос-
ковного месторождения - на 80...100 циклов пониженную моро-
зостойкость в сравнении с бетоном на бездобавочном портланД'
цементе. Морозостойкость бетона на бездобавочном портланд-
цементе составила - 165 циклов.
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H, Joon, V, Kikas

The Influence of Additives of Fly-Ashes greetions

of Solid Fuels on the Frost Resistance

of Fly-Ash Portland Cement Concretes

Summary

The possibility of using various fly-ash Portland
cements In concretes of high frost resistance was examined.

For each fly-ash an optimum amount of the additive was
found at which maximum frost resistance was obtained.

The highest frost resistance was obtained while using
oil-shale fly-ash Portland cement. The frost resistance of
concrete of this type exceeds that of the concrete based on
ordinary Portland cement by 150 cycles approximately.
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Х.Ф. Йоон

МЕХАНИЗМ РАЗРУШЕНИЯ 3010П0РТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ
ПРИ ПОПЕРЕМЕННОМ ЗАМОРАЖИВАНИИ - ОТТАИВАНИИ ПРИ

-50 °С

В статье рассматривается влияние структурных парамет-
ров бетона - упруговязких свойств матрицы и структуры по-
ристости на процессы разрушения бетона под действием попе-
ременного замораживания и оттаивания. Возникающие в бето-
не деформации связываются с фазовым переходом воды в лед
в предположении, что основными факторами, вызывающими на-
пряжения, являются гидравлическое давление и миграция вла-
ги. Способность материала релаксировать возникающие напря-
жения зависит от его упруговязких свойств - модуля упруго-
сти, предельной растяжимости и прочности.

Процессы, происходящие в ходе цикла замораживание-
оттаивание, изучались на мелкозернистых бетонах, изготов-
ленных на базе сланцезольного портландцемента СзПЦ и
портландцемента с добавкой каменноугольной золы (КзПЦ), а
в качестве эталонов использовались портландцемент (ПЦ) и
сульфатостойкий портландцемент Вольского цементного заво-
да ( Сульф. ПЦ). Для изготовления цементов применялись али-
товые и алитово-алюминатные клинкера, полученные с 4-х эа-

х Содержание S0 3 в сульфатостойком портландцементе.

№ 548
TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

труда ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

УДК 666.9.019.3

водов (см. табл. I)

Химико-минералогический состав
Таблица I

клинкеров

Наименование
завода

Обозна-
чение

Содержание _%

C3S C2S С3А ЧАР кго 50 j

"Пунане Кунда" KI 56 21 8 10 0,6 0,8
Рижский КП 56 19 4 16 0,2 0,2
Щуровский кш 59 21 15 В од од
Невьянский К1У 40 26 16 15 0,4 0,1
Вольский Сульф.ПЦ 46 28 4 15 од 3,0х
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На основе данных клинкеров изготовлялись золопортланд-
цементы с 30%-ной добавкой фракций летучих зол сланца-ку-
керсита и Донецкого каменного угля класса "Г" и "Д", свой-
ства которых приводятся в табл. 2.

Цементы изготовляли в лабораторной шаровой мельнипе со-
вместным помолом предварительно размолотого до удельной по-
верхности 170 +lO м*/кг клинкера и добавки в течение 50 мин.
Удельная поверхность клинкерной части портландцемента соста-
вила 280 +lO а параметры зернового состава - медиан-
ный размер частиц и неоднородность зернового состава - соот-
ветственно 18 мкм и 1,22.

К ПЦ и КзПЦ при помоле добавлялся гипс в таком количе-
стве, чтобы содержание S0 3 в цементе в расчете на его
клинкерную часть составило 3,0 %. С целью устранения воз-
можных колебаний морозостойкости, обусловленных разным ос-
мотическим давлением вследствие разницы в содержании одного
из наиболее легкорастворимых компонентов цемента - K 25041
к цементам во время помола добавлялся в таком коли-
честве, чтобы содержание в них К 2 O соответствовало его
максимальному содержанию в применяемых клинкерах (KI - 0,7 %)

Мелкозернистые бетоны состава 1:3 (цемент:песок) изго-
товлялись с использованием песка карьера Мяннику с Мкр=2,l,
при расшшве раствора на встряхивающем столике (ГХТ 310.4-
-76)

- 130 +3 мм. Время уплотнения бетонов составляло 100 с.
Бетоны твердели во влажных условиях при +2O °С.

Таблица 2
Свойства применяемых зол

Название
золы

Обо- Удель- Меди- Неодно- Содержание %

зна-
че-
ние

ная по
верх-
ность,
м^/кг

-анный
размер
частиц
золы,
мкм

род-
ность
зерн*
соста-
ва

нера-
ство-
римой
части

Са0Л CaSO^

Мельчайшая
фракция слан-
цевой золы с
Прибалтийской
ГРЭС

Сз 385 7 0,82 26 8,7 9,6

Зола из 1-го
поля электро-
фильтров Ла-
дыжинской
ГРЭС

Кз 231 13 1,05 87 - 2,1



Из бетонной смеси изготовлялись образцы размерами
40 х 40 х 160 мм с реперами на торцах. Образцы испытывались
на морозостойкость в возрастах 7, 28 и 360 суток.

У бетонов определялись морозостойкость при~so °С по
ГОСТ 10060-76, структура пористости, деформативные свойства
и прочность. Морозостойкость определялась в термоклаве с
принудительной циркуляцией "Нема 1000". Через каждые 2 цик-
ла испытания у бетонов определялись динамический модуль уп-
ругости Ед и остаточные деформации. Структура пористости
(n < 100 нм) определялась по методике капиллярной конденса-
ции с применением уравнения Кельвина CIU.

Пористость определялась на образцах размерами 40х40х
х 3 мм, выпиленных из образцов 40 х 40 х 160 мм.

Фиг. I. Схема определения
деформативных
свойств бетонов.

Деформативные свойства бетона - модуль упругости и
предельную растяжимость определяли на образцах-призмах
25,4 х 25,4 х 254 мм со специальными, изготовленными из
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обрезков стального троса торпами для испытания бетона на
растяжение. Удлинение образцов определялось с помощью при-
способления, схема которого приведена на фиг. I. Удлинения
определялись двумя индикаторами часового типа с погрешно-
стью 0,001 м.л, привод которых осуществлялся специальными
рычагами (2). Удлинения определялись через каждые 150 кПа
приложенных напряжений.

Рассмотрим в отдельности основные параметры структу-
ры, влияющие на морозостойкость бетона.

I. Структура пористости

Процессы формирования структуры пористости золопорт-
ландцементных бетонов отличаются от этих процессе в порт-
ландиементном бетоне в основном тем, что в ходе твердения
золопортландцементов происходит перегруппировка пор в ре-
зультате вступления в реакцию разных по активности фаз
зольного компонента. Как видно из фиг. с 2 по 4, СзПЦ-бе-
тоны характеризуются к возрасту 7 суток более мелкопо-
ристой структурой. Они имеют на дифференциальных кривых
распределения пористости четкий максимум в диапазоне ра-
диусов около 3...4 нм, который с увеличением возраста
ширяется в сторону более мелких пор. Одновременно увеличи-
вается и содержание пор в диапазоне 5...10 нм, в основном
за счет заполнения более крупных пор ( г = 10...100 нм Л
Таким образом, СзПЦ-бетоны имеют наименьшее содержание
пор в диапазоне 10..Л00 нм в сравнении с ПЦ- и КзПЦ-бето-
нами.

Портландцементные бетоны имеют к возрасту 7 суток два
максимума - первый в диапазоне 4...5 нм, а второй в диапа-
зоне от 40 до 70 нм. Первый максимум с увеличением воз-
раста сдвигается в сторону более мелких пор - 3...4 нм, а
второй постепенно исчезает с некоторым увеличением пористо-
сти в диапазоне 5...10 нм.

Бетоны на КзПЦ имеют к возрасту 7 суток максимумы по-
ристости около sнм и 40...70 нм, которые сохраняются во
все сроки твердения с некоторым смещением первого максиму-
ма в сторону более мелких пор радиусом 3 нм.
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Фнг. 4, Дифференциальная пористость мелкозернистых КзПЦ-бетонов
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Таким образом, из рассмотренных видов бетонов СзПЦ-бе-
тоны характеризуются более мелкопористой структурой. ПЦ- и
КзПЦ-бетоны имеют пористость, распределенную в двух диапа-
зонах, однако, у ПЦ-бетонов пористость в диапазоне радиусов
40...70 нм к 360-суточному возрасту исчезает. Все же эти
два вида бетонов более крупнопористы в сравнении с СзПЦ-бе-
тоном - в них содержится много пор и в диапазоне радиусов
от 5 до 100 нм.

2. Деформативные свойства бетонов

Деформативные свойства бетонов - модуль упругости,пре-
дельная растяжимость и прочность при растяжении и сжатии
приводятся в табл. 3. Из нее видно, что бетоны на СзПЦ
имеют более высокий модуль упругости в сравнении с ПЦ-бето-
ном в возрасте 7 суток в среднем на 12 $, а в возрасте 360
суток в среднем на 5 1 В то же время, благодаря повышенно-
му содержанию тоберморитового геля в цементном камне,
СэПЦ-бетон имеет более высокую предельную растяжимость, осо-
бенно в более поздние сроки твердения. В начальные сроки
твердения (до 7 сут.) предельная растяжимость такого бетона
несколько пониженная вследствие внутренних напряжений от
гашения свободной извести и образования эттрингита с за-
держкой. Прочность при сжатии бетона на СзПЦ в среднем на
15 % выше прочности ПЦ-бетона, а при растяжении - на 5 ...

10/5, причем с увеличением возраста разница с ПЦ-бетоном
увеличивается.

Модуль упругости КзПЦ-бетонов в возрасте 7 суток в
среднем на 20 % ниже, а предельная растяжимость в среднем
на 5 % выше в сравнении с ПЦ-бетоном. Низкий модуль упруго-
сти КзПЦ-бетона обусловлен т.н. "концентраторами напряже-
ний", которые представлены в виде переходных зон толщиной
0,1...0,2 мкм вокруг частиц золы C2D. При увеличении воз-
раста происходит интенсивный рост модуля упругости Кз ПЦ-
бетонов, и к возрасту 360 суток он уступает модулю упруго-
сти ПЦ-бетонов всего на 5 Вто же время предельная рас-
тяжимость КзПЦ-бетонов в среднем на 12 % выше, что, как ив случае СзПЦ-бетонов, обусловлено повышенным содержанием
гелевой фазы в цементном камне. Прочность при сжатии бето-
на на КзПЦ в возрасте 7 суток ниже в среднем на 14 /5, а к
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возрасту 360 суток она становится выше в среднем на 10 % в
сравнении с ПЦ-бетоном.

3. Морозостойкость бетонов

Морозостойкость оценивалась по двум основным критериям
- остаточным деформациям 2 мм/м и снижению динамического мо-
дуля упругости Ед на 25 %. Полученные данные приводятся на
диаграммах на фиг. с sпо 7. Из диаграмм видно, что показа-
тели морозостойкости в оценке по разным критериям у разных
бетонов могут различаться в большей или меньшей мере. Разни-
ца возникает вследствие разного механизма влияния рассмотрен-
ных структурных параметров на процессы развития остаточных
деформаций и образования микротрещин в бетоне. Более мелко-
пористая структура при замораживании при -50 °С оказывается
под влиянием более значительных напряжений, чем крупнопори-
стая. Эти напряжения в зависимости от предельной растяжимо-
сти бетона либо релаксируются с появлением остаточных дефор-
маций, либо вызывают образование микротрещин без значитель-
ных деформаций. В первом случае пониженный показатель моро-
зостойкости получаем, если критерием служат остаточные де-
формации, а во втором случае - если критерием служит сниже-
ние величины Ед.

К возрасту 7 суток СзПЦ-бетоны имеют наиболее тонкопо-
ристую структуру и довольно высокую растяжимость в диапазо-
не пластических деформаций. Вследствие этого в ходе замора-
живания такие бетоны характеризуются наибольшими деформация-
ми расширения, и соответственно, остаточными деформациями.
Поэтому показатели морозостойкости, определенные по величи-
не остаточных деформаций 2 мм/м, у СзПЦ-бетона меньше, чем
у ПЦ-бетонов в среднем на 30...35 %. Однако благодаря боль-
шей растяжимости в диапазоне пластических деформаций быстрый
рост остаточных деформаций не сопровождается соответствующим
снижением Ед и показатель морозостойкости по этому критерию
находится примерно на том же уровне, что и у ПЦ-бетонов. С
увеличением возраста разница в показателях морозостойкости
между ГЩ- и СзПЦ-бетонами в оценке по остаточным деформаци-
ям уменьшается, составляя в возрасте 28 суток 13...18 %, а
в возрасте 360 суток - лишь 5...8 %. Это обусловлено происхо-
дящим со временем увеличением содержания мелких пор в струк-
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Фиг. 7. Сравнительная морозостойкость мелкозернистых
КзГШ-бетонов при -50 С.
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туре бетона на ПЦ, в то время как содержание таких пор в
СзПЦ-бетонах в период с 7до 360 суток так значительно не
увеличивается. Таким образом, деформации ПЦ-бетонов в ходе
замерзания при -50 °С достигают таких же значений, что и
в случае СзПЦ-бетонов. Вто же время в оценке по Е , моро-
зостойкость бетонов на СзПЦ выше морозостойкости бетонов на
ПЦ в среднем на 1...3 % в возрасте 28 суток и на 10...15
в возрасте 360 суток. Это обусловлено большей способностью
СзПЦ-бетонов релаксировать напряжения, о чем свидетельству-
ет повышенная предельная растяжимость, а также их повышен-
ной прочностью.

К возрасту 7 суток КзПЦ-бетоны обладают относительно
низкой прочностью и модулем упругости и сравнительно круп-
нопористой структурой. Вследствие этого, в ходе заморажива
ния и оттаивания сравнительно небольшие остаточные деформа-
ции расширения сопровождаются довольно значительными повре-
ждениями структуры. Поэтому морозостойкость, определенная
по снижению Ед, немного уступает морозостойкости в оценке
по остаточным деформациям. Таким образом, морозостойкость
бетонов на КзПЦ в сравнении с СзПЦ в оценке по Е д ниже в
среднем на 12-14 %, а в оценке по остаточным деформациям -

на 3...5 %. Благодаря быстрому росту морозостойкости СзПЦ-
бетонов в период с 7 по 28 суток разницы в морозостойкости
между КзПЦ- и СзПЦ-бетонами растут и в возрасте 28 суток
составляют 40...45 %по снижению Ед и 15...20 %по остаточ-
ным деформациям. К возрасту 360 суток эти разницы вновь
уменьшаются, составляя при использовании обоих критериев
морозостойкости в среднем 5...15 %. Это объясняется допол-
нительным уплотнением структуры бетона на КзПЦ вследствие
вступления зольного компонента в реакцию пуциоланового ти-
па, благодаря которой улучшаются как прочностные, так и
деформативные свойства бетонов, причем это происходит с
большей в сравнении с ПЦ и СзПЦ скоростью.

Как видно из фиг. 5, морозостойкость ПЦ-бетонов, опре-
деленная по величине остаточных деформаций 2 мм/м , с уве-
личением возраста повышается быстрее, чем в оценке по сни-
жению Ед. Поэтому к возрасту 360 суток морозостойкость в
опенке по Ед уступает морозостойкости в оценке по остаточ-
ным деформациям, в то время как золопортландиементные бето-
ны обладают почти одинаковыми показателями морозостойкости
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в оценке по обоим критериям. Данное явление обусловлено
большим в сравнении с золопортландцементными бетонами сни-
жением предельной растяжимости ПЦ-бетонов к 360-суточному
возрасту. В связи с этим уменьшается их способность релакси-
ровать напряжения, вследствие чего Ед снижается быстрее,
чем развиваются соответствующие остаточные деформации. В
то же время золопортландцементные бетоны релаксиругот воз-
никающие напряжения значительно лучше и снижение соот-
ветствует развивающимся остаточным деформациям.

4. Связи между структурными параметрами
и морозостойкостью бетонов

Структурные параметры бетонов лучше всего сравнивать с
ростом остаточных деформаций при замораживании и оттаивании.
В логарифмической шкале зависимость роста остаточных дефор-
маций ь от количества циклов испытания N принимает
вид прямой, выражаемой уравнением lg Е • 10 5 =аlg N+ К
E3D. С помощью метода наименьших квадратов вычислялись па-
раметры прямой а и К (см. фиг. 8), которые приведены в
таблице 4.

Фиг. 8. Функция роста остаточных де-
формаций при испытании бето-
нов на морозостойкость.
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Наибольшие значения а , характеризующие скорость на-
копления остаточных деформаций, имеют бетоны на СзПЦ, что
обусловлено, главным образом, их более мелкопористой струк-
турой, а наименьшие значения имеют - бетоны на ПЦ, Таким
образом, скорость роста остаточных деформаций тем вше, чем
больше в структуре бетона содержится мелких пор и чем вше
способность бетона ретаксировать напряжения. С увеличением
возраста бетона первый из названных факторов возрастает, а
второй - уменьшается. Поэтому рост параметра а зависит от
результирующего значения этих двух показателей. Результаты
корреляционного анализа показали положительную корреляцию
(0,60'' между показателем а и гелевой пористостью (п<s нм)
Между значением а и предельной растяжимостью существует
отрицательная корреляция - г = -0,56. Зависимость показа-
теля а от гелевой пористости nj и предельной растяжимости

&р имеет вид

при коэффициенте корреляции 0,61.
Показатель К, являющийся расчетной точкой пересечения

прямой с осью ординат, характеризует время начала более ин-
тенсивных деструктивных процессов - чем меньше показатель
К, тем позднее начинается расширение образца. Зависимость
показателя К от прочности R и модуля упругости E

Q выража-
ется формулой

характеризующейся высоким коэффициентом корреляции - г =

= 0,91. Исходя из отого можно предполагать, что время на-
чала более интенсивных деструктивных процессов в основном
предопределяется этими двумя показателями.

Выводы

I. Морозостойкость бетонов при -50 °С предопределяет-
ся в основном двумя факторами: содержанием мелких пор
( Р < 5 нм'- в матрице бетона и его упруговяэкими свойства-
ми - модулем упругости и предельной растяжимостью, а так -

же прочностью.

а = O.SKD-J- - 0,07 + 1,01

К = 3,61 - 0,13 R - 0,05бЕ о ,
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2. Бетоны на СзПЦ имеют к семи суткам твердения более
мелкопористуга, а бетоны на КзПЦ - более крупнопористую
структуру в сравнении с ПЦ-бетоном.

С увеличением возраста содержание мелких пор в КзПЦ-
бетонах, а также в ПЦ-бетонах значительно возрастает, не до-
стигая все же уровня СзПЦ-бетонов, у которых содержание
мелких пор существенно не изменяется.

3. Благодаря повышенному содержанию тоберморитового ге-
ля в цементном камне, СзПЦ-бетон в сравнении с ПЦ-бетоном
имеет более высокую предельную растяжимость, особенно в
более поздние сроки твердения. В начальные сроки твердения
(до 7 суток) его предельная растяжимость несколько понижен-
ная из-за внутренних напряжений от гашения свободной изве-
сти и образования эттрингита с задержкой.

Предельная растяжимость бетонов на КзПЦ к семи суткам
твердения в среднем на 5 %, а к 360 суткам - уже на 12 %

выше предельной растяжимости ПЦ-бетонов.
Прочность и модуль упругости у СзПЦ-бетонов выше, а у

КзПЦ-бетонов ниже в сравнении с ПЦ-бетонами во всех изучен-
ных возрастах.

4. Показатели морозостойкости, определенные по разным
критериям, у разных бетонов различаются в большей или мень-
шей мере. Разница обусловлена разным механизмом влияния
рассмотренных структурных параметров на процессы развития
остаточных деформаций и образования микротрещин в бетоне.
Так, при повышенном содержании мелких пор и сравнительно
высокой предельной растяжимости (СзПЦ-бетоны), развивающие-
ся напряжения релаксируют с появлением остаточных деформа-
ций, что сопровождается небольшими повреждениями структуры.
В случае же пониженного содержания мелких пор и малой пре-
дельной растяжимости (ПЦ-бетоньО небольшие остаточные де-
формации сопровождаются нарушениями структуры.

5. Параметры функции развития остаточных деформаций в
ходе попеременного замораживания и оттаивания - а и К име-
ют довольно тесную корреляционную связь с параметрами струк-
туры и выражаются следующими уравнениями регрессии:

а = 1,01 + 0.31211 J - 0,07 ьр
К = 3,61 - 0,013 R - 0,056Ео .
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6. Оценка морозостойкости бетона при -50 °С одновре-
менно как по Е , так и по остаточным деформациям позволяет
косвенно оценить параметры структуры бетона - пористость в
диапазоне мелких пор и упруговязкие свойства матрицы.
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The Meehanlam of Pallore of ffly-ash Portland Cement

Concretes at -30 °C Freezing and Thawing Cycles

Summary

In the article the processes taking place In the
structure of concrete during the frost resistance teat at
-50 °C are examined. An attempt has been made to estab-
lish the influence of the structural parametres - visco-
elasticity properties of the matrix and the structure of
porosity - on the growth rate of residual deformations dur-
ing freezing and thawing cycles. A mechanism which explains
the Influence of various structural parametres on frost
resistance has been established using two criterias - Ed
and residual deformations.

A good correlation between the parametres of the
growth function of residual deformations (a and K) and
structural parametres (viscoelasticity properties and fine-
porosity, ч< 5 nm) of the concrete has been obtained.
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Э.Ю. Пиксарв М.Г. Розенберг

ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ТРЕПЕЛА НА СТОЙКОСТЬ СЛАНЦЕЗОЛЬНО-
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ В СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРАХ

Сланцезольный портландцемент (СэПЦ), выпускаемый заво-
дом "Пунане Кунда", состоит из 72-82 % клинкера и 28-18 %

мельчайшей фракции летучей золы сланца-кукерсита. Добавка
мельчайшей фракции золы придает цементу специальные свойст-
ва - пластифицированность, безусадочность, высокую актив-
ность, эффективность при пропаривании и морозостойкость. О-
дновременно возникают благоприятные возможности для получе-
ния сульфатостойких бетонов, так как зольная добавка уплот-
няет структуру бетона и одновременно уменьшает содержание
СдА в цементе. Исследования LI, 2, 33 показывают, что СзПЦ
достигает сульфатостойкости, равной сульфатостойкому порт-
ландцементу, если содержание золы в цементе составляет око-
ло 30 %. В соответствии с авторским свидетельством С43, в
сульфатостойком СэПЦ допускается колебание добавки золы в
пределах 27-32 %. При этом удельная поверхность золы долж-
на превышать 320 а содержание свободной извести долж-
но находиться в пределах 7-10 %, так как содержание СаС св
в цементе не должно превышать 3,5 %. Одновременно содержа-
ние СдА в используемом клинкере должно быть ниже 8%.

Поскольку содержание СаО сВ в клинкере завода "Пунане
Цунда" доходит до I %, при максимальной дозировке золы
(32 %), содержащей предельное количество СаО св (10 %), пре-
вышается допустимый предел содержания СаО._ в цементе

СВ
3,5 %. Уменьшить содержание СаО св в цементе можно путем
уменьшения добавки золы в цементе до 25 %, однако, это по-
влечет за собой снижение плотности бетона. Возникает необ-
ходимость дополнительного введения в СзПЦ для повышения
плотности и сульфатостойкости активной минеральной добавки.
Такой добавкой может служить трепел в количестве 5 %, об-

№ 548
TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21:620.019.3
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разующий в реакции с Са(OН) 2 низкоосновные гидросилика-
ты кальция, уплотняющие структуру бетона и уменьшающие ка-
пиллярную пористость.С другой стороны, 5 %-ная добавка тре-
пела существенно не повышает водопотребности и, следователь-
но, не снижает пластичности и морозостойкости получаемого
цемента.

В настоящей статье приводятся результаты изучения суль-
фатостойкости трехкомпонентных СзПЦ, содержащих 5 $-ную до-
бавку трепела, в сравнении с портландцементами (ПЦ), сульфа-
тостойким ПЦ и СзПЦ с 30 $-ной добавкой золы.

Для проведения опытов изготовлялись ПЦ и СзПЦ на осно-
ве рядовых клинкеров завода "Пунане Кунда" с тремя различ-
ными содержаниями С Ъ А. Клинкера измельчались до удельной
поверхности ~290 Гипс добавлялся только при изго-
товлении ПЦ из такого расчета, чтобы содержание S0 Ž в це-
менте составляло 3 %. В качестве зольной добавки в СзПЦ ис-
пользовалась мельчайшая фракция летучей золы сланца-кукер-
сита из электрофильтров первой очереди котлов Прибалтийской
ГРЭС, имеющая удельную поверхность 310 Химические
показатели использованных клинкеров, сульфатостойкого ПЦ и
сланцевой золы приведены в табл. I.

Цементы изготовлялись совместным помолом компонентов
при одинаковой длительности помола разных цементов. Данные
по составу, обозначения и некоторые показатели изученных це-
ментов приведены в табл. 2.

Стойкость цементов изучалась в мелкозернистых бетонах,
изготовленных по ГОСТ 310.4-76 при равной подвижности
расплыве конуса 108-115 мм. Для получения такой подвижности
водоцементное отношение В/Ц в случае ПЦ и сульфатостойкого
ПЦ составило 0,40, а в случае СзПЦ и трехкомпонентныл СзПЦ,
которые являются пластифицированными цементами, В/Ц соста-
вили соответственно 0,34 и 0,35. Образцы твердели в нормаль-
ных условиях (20 °С) и пропаривались при температуре 80 °С
по режиму 2+346+2 часа. После освобождения из форм образцы
хранились 13 или 27 суток в воде, а затем погружались в аг-
рессивные растворы, в качестве которых в настоящих опытах
использовались растворы 5%-HoroNa 2S0 4 и I %-ното MgS0 4 .

Для выявления коррозионной стойкости цементов у образцов оп-
ределялось линейное расширение и изменение динамического мо-
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дуля упругости (Ед). Подвергнувшимися коррозии считались
образны, у которых расширение при действии агрессивного ра-
створа превышало 2 мм/м и наблюдалось снижение Ед.

I. Стойкость образцов нормального твердения

Кривые расширения, характеризующие процесс коррозии об-
разцов нормального твердения после 27-суточного хранения в
воде в растворах 5 %-ного Ма304 и I %-novo MqSO4 изобра-
жены на фиг. I и2. На основе полученных данных можно за-
ключить , что коррозионная стойкость бетонов,в первую очередь,
зависит от состава цемента. Стойкость трехкомпонентных СзПЦ
(ТСзПЦ-1, ТСзПЦ-2, ТСэПЦ-З) против гипсовой коррозии, кото-
рая происходит в цементном камне при хранении в 5 %-ном ра-

Таблица I
Химико-минералогический состав использованных
клинкеров и цемента и химический состав золы

Состав-
ляющие

Клинкер завода "Пунане
Ктда"

Сульфато-
стойкий порт-
ландиемент
з-да "Больше-
вик"

Мельчайшая
фракция ле-
тучей золы
сланца-ку-
керсита При-
балтийской
ГРЭС

А В С

Содержание, %

S 1 0-2. 21,00 21,58 21,47 22,79 34,05
Ре гО г 4,13 3,44 3,52 5,01 4,7
А1Д 6,00 5,45 5,95 4,83 10,1
СаО 62,50 63,40 62,00 64,18 32,0
МдО 4,65 4,45 5,06 1,34 3,9
К г 0 0,72 0,70 0,87 0,31 3,8
Маг0 0,09 0,05 0,10 0,09 0,2
Б0 3 0,38 0,68 0,91 0,57 9,5
СаО^ 0,8 0,6 0.7 9,6
С0г 1,0
TiO-г 0,26 0,24 0,27
Р2 0 5 0,47 0,35 0,43

c 3s. 56 52 44 46
c 2 s 14 22 28 28
С 3 А 9 8 7 4
c4 af 13 10 II 15



створе Na^So 4 , значительно превышает коррозионную стой-
кость бетонов на основе остальных изученных цементов (фиг.
I). Так, например, если расширение образцов на сульфато-
стойком ПЦ (СПЦ) превышает допустимый предел 2 мм/м после
Зб-месячного хранения в 5 #-ном NaSO^, то у образцов на
основе трехкомпонентных СзПЦ и сульфатостойких СзПЦ (СзПЦ-2,
СзПЦ-3' после 48-месячного периода испытаний признаков кор-
розии не обнаруживается.

Данные цементы дают значительное начальное расширение
в период предварительного хранения в воде, которое в тече-
ние длительного последующего хранения в агрессивном раство-
ре Na 2S Од. существенно не увеличивается. Начальное расши-
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Таблица
Обозначение, состав и важнейшие показатели
качества использованных цементов

2

Обозначение Состав цемента % Показатели качества
цементацемента клин-

ке-
ра

I зола тре-
пел

гипс
уд. по-
верх-
ность,
м^/кг

С о 0сЬ -)

%

so 3 ,

%

Портландцемента
ПЦ-1 А 95,2 - - 4,8 299 0,8 3,0
ПЦ-2 В 94,4 - - 5,1 295 0,6 3,0
ПЦ-3 С 95,4 - - 4,6 301 0,7 3,0

Сланиезольные портландпементы
СзПЦ-1 А 70 30 - - 320 3,4 3,1
СзПЦ-2 В 70 30 - - 325 3,3 3,3
СзПЦ-3 С 70 30 - - 327 3,4 3,5

Трехкомпонентные сланиезольные портландцемента

ТСзПЦ-1 А 70 25 5 - 368 3,0 2,6
ТСзПЦ-2 В 70 25 5 - 362 2,8 2,9
ТСзПЦ-3 С 70 25 5 - 375 2,9 3,0

Сульфатостойкий портландцемент

СПЦ 320 0,4 2,8
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рение обусловлено наличием в мельчайшей фракции летучей зо-
лы СаО св , гашение которой при твердении цемента сопровожда-
ется расширением, вследствие чего структура цементного кам-
ня уплотняется. Этим частично объясняется повышенная стой-
кость цементов с добавкой золы. Высокую стойкость цементов
с зольной добавкой можно объяснить также пониженным содер-
жанием СгА, являющимся одним из факторов развития сульфат-
ной коррозии, так как добавляемая к цементу мельчайшая фрак-
ция летучей золы высокоосновных алюминатов кальция не со-
держит. Содержание в клинкере А составляет 9%, и
следовательно, содержание в СзПЦ-I составляет 6,3 %,

что значительно превышает предел в 5 %, предусмотренный для
сульфатостойких ПЦ. Этим можно объяснить низкую стойкость
образцов на СзПЦ-1.

Расширение образцов на ПЦ превышает 2 мм/м уже после
12-20-месячного хранения в 5 %-иои растворе Na 2 SO^.

При хранении образцов в I %-ном в цементном
камне протекают процессы магнезиально-гипсовой коррозии.

Из приведенных кривых расширения образцов нормального
твердения в I %-ноы растворе Мдso 4 (фиг. 2) следует, что
суммарное расширение (расширение от СаОсв и коррозионное
расширение'' у бетонов, изготовленных на базе трехкомпонент-
ных СзПЦ, после б лет составляет 1,2-2,1 мм/м, причем рас-
ширение при действии раствора Mg S04 составляет лишь 0,8 -

1,4 мм/м. Из суммарного расширения образцов на СзПЦ с 30 %-

ной добавкой золы за б лет (1,4-3,0 мм/м) расширение
1,0-1,68 мм/м достигается еще в течение 27-суточного пред-
варительного твердения в воде. Таким образом, добавка тре-
пела в составе СзПЦ снижает расширение образцов в воде,в
связи с чем уменьшается и суммарное расширение.

Образцы на сульфатостойком ПЦ имеют признаки коррозии
после 18-месячного, а на ПЦ - уже после 9_12-месячного хра-
нения в растворе I %-ного MgSC^.

В настоящей работе было изучено также влияние длитель-
ности предварительного твердения в воде на стойкость мелко-
зернистых бетонов нормального твердения в растворе .5 %-ного

Na 2604. Полученные результаты (фиг. I и S'! показывают,
что укороченный срок твердения в воде перед погружением в
агрессивный раствор в случае ПЦ и сульфатостойкого ПЦ уско-



43

ряет процесс коррозии. На стойкость трехкомпонентньи СзПЦ
и сульфатостойких СзПЦ (СзПЦ-2, СзПЦ-З ч срок предвари-
тельного твердения в воде практического влияния не оказы-
вает.

Из вышеприведенного следует, что бетоны нормального
твердения на трехкомпонентных СзПЦ в течение периода ис-
пытаний, за 6 лет не имели признаков коррозии в растворах
сульфатов натрия и магния. Следовательно, трехкомпонентный
СзПЦ оказывается более сульфатостойким в сравнении с суль-
фатостойким ПЦ. Большое значение при этом имеет образую-
щаяся при гидратации трехкомпонентного СзПЦ плотная струк-
тура, которая препятствует проникновению агрессивного ра-
створа вглубь цементного камня.

2. Стойкость пропаренных при 80 °С образцов

На фиг. 4 и 5 приведены данные, характеризующие рас-
ширение, а в табл. 3 - изменения Е д пропаренных образцов в
растворах 5 %-ного Na 2S0 4 и I %-ного MgS04 . Перед погру-
жением в агрессивные растворы образцы твердели 27 суток в
воде. Анализ данных показывает, что стойкость пропаре ных
образцов в сульфатных растворах существенно меньше стойко-
сти образцов, твердевших в нормальных условиях. Низкая кор-
розионная стойкость пропаренных бетонов во многом объяс я-
ется изменениями в характере пористости - увеличивается
количество открытых капиллярных пор вследствие испарения
свободной воды в процессе пропаривания. Результаты показы-
вают, что наличие в цементе добавок мельчайшей фракции
сланцевой золы и трепела существенно повышают стз кость
пропаренных бетонов против гипсовой и магнезиально-гипсо-
вой коррозии.

Коррозия пропаренных образцов, изготовленных на базе
СзПЦ с 30 %-ной добавкой золы и трехкомпонентных СзГИ на-
чинается после 15-24-месячного хранения в растворе 5

Na 2 S0 4 . Только при использовании цемента СзПЦ-3, который
изготовлен на основе клинкера С с высоким содержанием ще-
лочных сульфатов, расширение превышает 2 мм/м уже после
10-месячного хранения в 5 %-ном Na-2504 . Чрезмерное расши-
рение образцов сопровождается падением Ед (табл. 3).
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Фиг. 4, Расширение образцов пропаренных
при 80 С в 5%-ном растворе NCI2SO4
(предварительное твердение 27 су-
ток в воде).

Фиг. 5. Расширение образцов пропаренных при
80 С в 1%-ном растворе ИдЗОд (пред-
варительное твердение 27 суток в воде)
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Изменение
динамическогомодуля

упругости
пропаренных

при
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растворах5
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I
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Таблица
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80
°С

образцов
MgS0
4

Обозначение цемента
Динамический

модуль
упругостиЕ„-
10

4
,

МПа
при

хранении
образцов

27
сут.
2

мес.
4
мес.
6

мес.
Г8

мес.
10
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мес.|
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мес.
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мес.
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в
воде

в
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-ного
Na
2c5

04

спц

4,П

4,35
4,39
4,36
4,18
3,78

3,20

2,39

2,15

СзПЦ-1

4,38

4,87
5,06
5,05
5,05
5,04

4,91

4.12
3,59

3,09

СзПЦ-2

4,55

4,67
4,92
4,98
4,99
4,96

4,94

4,81

4,30

4,04

СзПЦ-З

4,34

4,61

4,84
4,81

4,33
3,67

3,00

2,05

1,07

ТСэПЦ-1
4,59

4,87

5,06
5,08
4,99
4,95

4,95

4,62

3,95

2,53

ТСзПЦ-2
4,33

4,87
5,05
5,07
4,89
4,82

4,56

3,62

3,27

2,54

ТСзПЦ-3
4,59

4,73
4,87
4,90
4,84
4,84

4,62

3,84

3,26

2,67

в
воде

в

раствореI
41

'-ного
MgSÜ4

СПЦ

3,84

4,13
4,03
4,03
4,03
3,92

3,87

3,57

3,00

1,90

СзПЦ-1

4,66

4,82
4,97
5,00
5,01

5,01

5,00

5,00

4,98

4,97

СзПЦ-2

4,44

4,81

4,97
5,00
4,95
4,95

4,95

4,95

4,92

4,88

СзПЦ-З

4,36

4,57

4,79
4,80
4,80
4,80

4,80

4,69

4,67

4,34

ТСзПЦ-1
4,80

4,98
5,15
5,16
5,16
5,16

5,20

5,21

5;24

5,14

ТСзПЦ-2
4,55

4,71
4,88
4,90
4,91

4,91

4,92

4,92

4,94

4,97

ТСзПЦ-3
4,62

4,78
4,88
4,88
4,93
4,92

4,92

4,93

4,86

4,69



46

При хранении пропаренных образцов на СзПЦ с 30 %-ной
добавкой золы и трехкомпонентных СзПЦ в растворе I %-ного
MgS04 разница в сульфатостойкости отдельных цементов боль-

ше - признаки коррозии по расширенною образцов появляются
после 24-46 месяцев и в то же время существенного снижения
Е не отмечается. Пропаренные образцы на сульфатостойком
ПЦ характеризуются значительно меньшей стойкостью - расши-
рение уже после 8-11-месячного хранения в сульфатах натрия
и магния превышает 2 мм/м и наблюдается снижение Ед.

Выводы

1. Добавка к СзПЦ трепела в количестве 5 % уменьшает
расширение мелкозернистых бетонов в сравнении с бетонами на
СзПЦ с 30 %-ной добавкой золы до 2 раз, повышая при этом
В/Ц лишь на 0,01.

2. СзПЦ с добавкой трепела имеет высокую стойкость как
против гипсовой (5 % так и против магнезиально-
гипсовой коррозии (I % MgSO4). Так, например, если у об-
разцов нормального твердения, изготовленных на сульфато-
стойком ПЦ, признаки коррозии - расширение более 2 мм/м и
падение Е , вызываемое влиянием агрессивного раствора, по-
являются в растворе 5 %-ного Na zso4 после 36 и в раство-
ре I MgS0 4 по зле 18 месяцев хранения, то образцы
на сульфатостойких СзПЦ и СзПЦ с добавком трепела призна-
ков коррозии в течение 6 лет не имеют.

3. Стойкость пропаренных мелкозернистых бетонов на
СзПЦ с добавкой трепела близка к стойкости образцов на СзПЦ
с 30 %-ной добавкой золь и значительно превышает стойкость
сульфатостойкого ПЦ.
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The Influence of the Additive of Trepel on the
Resistance of the Oil-shale Fly-ash Portland
Cement Concretes in Sulphate Solutions

Summary

The article deals with the data of corrosion resist-
ance to the sulphate of the oil-shale fly-ash Portland ce-
ments with trepel additives. These cements expand less and
have corrosion resistance approximately similar to that of
the pozzolanic Portland cements. At the same time they have
the properties of sulphate-resistant oil-shale fly-aah
Portland cements - a lower water consumption, high strength,
frost resistance and efficiency of steam curing.
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Э.И. Уусталу В.Х. Кикас Р.Л.Вихвелин

СРАВНЕНИЕ ПРОЧНОСТНЫХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ЦЕМЕНТОВ
РАЗНОГО ЗЕРНОВОГО СОСТАВА ПРИ НОРМАЛЬНОМ
ТВЕРДЕНИИ И ПРИ ПРОПАРИВАНИИ

В целом ряде исследований [l-4], выполненных за послед-
ние десять лет в проблемной лаборатории строительных мате-
риалов Таллинского политехнического института, показано,что
одним из путей существенного улучшения прочностных свойств
портландцемента и сланиезольного портландцемента при твер-
дении в нормальных условиях является повышение однородно-
сти их зернового состава. Цементы более однородного зерно-
вого состава отличаются меньшей водопотребностьго и повы-
шенной степенью гидратации [4, s]. При равной удельной по-
верхности с цементами неоднородного зернового состава они
имеют меньший медианный размер частиц, а при равном медиан-
ном размере частиц обладают меньшей удельной поверхностью,В
последнем случае можно наблюдать в ранней стадии твердения,
до 1-3 суток, некоторое отставание в степени гидратации по
сравнению с цементами неоднородного зернового состава. В
сроки твердения более 1-3 суток цементы более однородного
зернового состава уже характеризуются повышенной степенью
гидратации и прочностью. В работах Cl-4] показано, что толь-
ко за счет уменьшения показателя неоднородности зернового
состава сг от значения больше 1,0 до 0,9-0,7 в зависимо-
сти от других факторов можно обеспечить увеличение прочно-
стных показателей цемента на 5-15 МПа.

Проведенные до настоящего времени исследования отно-
сились к нормальному твердению цементов, в связи с чем ос-
тавалось открытым поведение цементов с разной однородностью
зернового состава в условиях тепловлажностного твердения.
Однако необходимость в таких исследованиях вызывается все
более широким переходом на помол цементов в замкнутом цик-
ле, позволяющем при надлежащем регулировании процесса по-
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лучать цементы с более однородным зерновым составом, а так-
же большим объемом цементов, используемых для производ-
ства сборных железобетонных изделий.

I. Методика эксперимента

В настоящей статье цемент рассматривается как совокуп-
ность зерен, распределение которых по размерам подчиняется
логарифмически-нормальному закону. Такая совокупность может
быть охарактеризована двумя параметрами; медианным размером
частиц d s и показателем неоднородности зернового состава
сг [6, 7].

Для уяснения принятых в статье понятий о неоднородном
и более однородном зерновом составе приведем результаты ис-
следования, показывающие взаимосвязь между параметрами d s
и сг при измельчении портландцемента в промышленных шаро-
вых мельницах по открытому циклу.

Фиг. 1. Взаимосвязь между d s и сг при измельче-
нии портландцемента в промышленных ша-
ровых мельницах по открытому циклу.

При таком помоле медианный размер частиц колеблется в
основном в пределах от 21 до 10 мкм. С уменьшением d s од-
новременно уменьшается и неоднородность зернового состава,
как это показано на фиг. I.

За неоднородный зерновой состав в статье принято счи-
тать зерновые составы, полученные при помоле по открытому
циклу. В таком случае о- практически не опускается ниже



значений 1,1; 1,0 и 0,95 соответственно для медианных раз-
меров частиц 20, 15 и 10 мкм. При меньших значениях сг для
соответствующих d s , зерновые составы называются более од-
нородными.

Данные, представленные в статье, основываются на ис-
следовании 16 цементов, изготовленных лабораторным путем
на основе рядового клинкера цементного завода "Пунане Кун-
да", в том числе 8 портландцементов (ПЦ' и 8 сланцезольных
портландцементов (СзГЕр с содержанием фракции летучей золы
сланца-кукерсита 25 %. В работе использовали клинкер сле-
дующего химического состава:

СаО - 63,6 % Ti 02 - 0,38 %

Si Ог - 20,6 % Р2 0 5 - 0,54 %

А1 2 0г - 5,41 % 50 3 - 1,00 %

Ре 2 0ь - 3,45 % R 2 O - 1,37 %

MgO - 3,52% СаО^-1,02%
Расчетный минералогический состав клинкера был следую-

щий: - 53,1 %\ C2S -18 %\ С 3А- Bt\ C 4 AF- II %.

Используемая для изготовления сланцезольного портланд-
цемента мельчайшая фракция летучей золы сланца-кукерсита
имела удельную поверхность 330 и содержание свободной
извести 9,4 %.

Цементы изготовляли в лабораторных условиях путем раз-
дельного помола компонентов до необходимой дисперсности в
шаровой мельнице по открытому или замкнутому циклу и после-
дующего смешения компонентов с помощью резиновых шаров в
шаровой мельнице. Тонкость помола оценивали параметрами
зернового состава - медианным размером и показателем неод-
нородности зернового состава, а также удельной поверхностью.
Пдя определения зернового состава использовали центробежный
воздушный сепаратор "Бако" и пневмосито типа "Альпине".

Образцы для испытания изготовляли по ГХТ 310-76. Па-
раллельно изготовляли образцы для нормального и тепловлаж-
ностного твердения. Последнее осуществляли путем пропари-
вания по режиму 2+3+6+2 часа при 80 °С.

2. Нормальное твердение

Данное исследование еще раз подтвердило выявленное ра-
нее положительное влияние уменьшения неоднородности зерно-
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т

Прочностные
показателицементовс

разным
зерновымсоставом

клинкерной

части
при
нормальном
твердении

а
б
л
и
ц
а
I

.

Обозна- чение цемента
Способ помола

Зернов
эй

состав
Удельная поверх-ностьце- мента,м^/кг

В/Ц

Прочность
при
сжатии,

МПа,

возшсте
в

d
s
,

мкм
от

I

3

7

28

суток

ПЦ-1

открытый
19

1,10

294

0,38

10,2

23,7

30,3

39,2

ПЦ-2

цикл

14

1,04

406

0,39

15,3

26,7

34,5

43,2

ПЦ-3

12

1,02

481

0,40

21,4

32,0

39,1

47,3

Щ-4

9

0,97

562

0,40

23,0

34,2

41,4

49,7

ПЦ-5

замкнутый
19

0,97

215

0,38

5,4

17,6

28,3

41.
1

ГЩ-б

цикл

14

0,78

301

0,38

11,0

23,9

34,4

46,9

ГЩ-7

12

0,84

339

0,38

15,8

32,5

43,0

54,0

ПЦ-8

9

0,78

464

0,39

22,4

36,5

45,7

56,9

СзПЦ-9
открытый
19

1,10

290

0,33

1,8

28,4

37,5

49,4

СзПЦ-10
цикл

14

1,04

391

0,34

15,7

33,9

42,3

52,0

СзПЦ-11

12

1,02

441

0,36

23,1

Зб,5

45,0

53,1

СзПЦ-12

9

0,97

514

0,39

24,1

34,1

41,4

51,8

СзЩ-13
замкнутый
19

0,97

247

0,31

5,9

31,6

42,4

54,0

СзПЦ-14
никл
14

0,78

312

0,31

10,5

40,6

48,7

61,1

СзПЦ-15

12

0,84

338

0,32

17,3

43,0

51,3

63,3

СзПЦ-16

9

0,78

437

0,33

22,0

44,9

53,0

64,0
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вого состава на прочностные показатели цементов. Из пред-
ставленных в таблице I результатов видно, что уменьшение
неоднородности зернового состава при равном медианном раз-
мере частиц позволило повысить марочную прочность портланд-
цементов на 1,9-7,2 МПа и сланцезольных портландцементов -

на 4,6-12,2 МПа. При этом необходимо подчеркнуть, что повы-
шение прочности было достигнуто не только без увеличения
удельной поверхности цементов, но даже при ее уменьшении.
На фиг. 2 представлено сравнение приведенных в таблице I
цементов на основе показателя удельной поверхности. Из
такого сравнения видно еще большее превосходство цементов
более однородного состава над цементами неоднородного зер-
нового состава. В данных опытах портландиементы более од-
нородного зернового состава превосходили цементы неоднород-
ного состава на 7,2-10,5 МПа, а сланцезольные портландце-
менты - на 10,2-11,3 МПа.

3. Пропаривание по режиму 2+3+6+2 часа при 80 °С

Анализ данных, приведенных на фиг. 3, показывает, что
цементы с более узким зерновым составом при равной с цемен-
тами с более неоднородным зерновым составом удельной по-
верхности после пропаривания имеют; более высокую прочность,
в случае портландцементов на 4-7 МПа и в случае сланцезоль-
ных -на 1,5-5 МПа, что в среднем соответственно на 15 и
9 % превышает прочность цементов неоднородного зернового со-
става. При нормальном твердении соответствующее увеличение
прочности составило в среднем 20 и 22 %.

Приведенные величины показывают, что уменьшение неод-
нородности зернового состава цементов дает положительный эф-
фект как в нормальных, так и в тепловлажностных условиях
твердения. Однако в последнем случае эффект менее выражен.
Последнее можно объяснить следующим образом. Цементы более
узкого зернового состава из-за меньшего содержания мелких
и повышенного содержания средних фракций отличаются несколь-
ко пониженной скоростью набора прочности в первые сутки,
особенно при постоянном d s , и повышенной степенью гидрата-
ции в последующие сроки гидратации. Из-за худших способно-
стей твердеть в ранние сроки,цементы более узкого зернового
состава более подвержены влиянию деструктивных процессов
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при тепловлажностной обработке, особенно в ходе подъема тем-
пературы. Характер такого механизма четко прослеживается при
сравнении результатов испытаний цементов с одинаковым ме-
дианным размером частиц, но с разной однородностью зернового
состава, см. табл. I и 2.

Уменьшение неоднородности зернового состава при неиз-
менном медианном размере частиц дало возможность увеличить
прочность портландцементов при нормальном твердении в сред-
нем на 10 % и сланцезольных портландцементов -наl7 %. В
то же время при пропаривании средний прирост прочности сни-
зился для обоих видов цемента до 2%, а в некоторых случа-
ях наблюдалось даже снижение прочности. Причину такого сни-

Таблица 2
Прочностные показатели цементов с разным зерновым
составом клинкерной части при пропаривании по
режиму 2+3+6+2 часа при 80 °С

Обозна-
чение
цемента

Способ
помола

Зерновой
состав

Удель-
ная
по-
верх-
ность,
м^/кг

в/ц
Прочность на сжатие
после пропаривания,
МПа, в возрасте,су-

токd5 ,

мкм
(Т

I 28

ПЦ-1 откры- 19 1,10 294 0,38 27,4 37,3
ПЦ-2 тый 14 1,04 406 0,39 31,7 40,0
ПЦ-3 цикл 12 1,02 481 0,40 33,6 44,3
ПЦ-4 9 0,97 562 0,40 37,0 46,1

ПЦ-5 замкну- 19 0,97 215 0,38 25,7 36,6
ПЦ-6 тый 14 0,78 301 0,38 31,3 40,4
ПЦ-7 цикл 12 0,84 339 0,38 36,2 45,5
ПЦ-8 9 0,78 464 0,39 39,0 49,7

СзПЦ-9 откры- 19 1,10 290 0,33 31,6 43,0
СзПЦ-10 тый 14 1,04 391 0,34 39,8 46,4
СзПЦ-П цикл 12 1,02 441 0,36 40,3 47,6
СзПЦ-12 9 0,97 514 0,39 39,4 44,3

СзПЦ-13 замкну- 19 0,97 247 0,31 31,3 41,7
СзПЦ-14 тый 14 0,78 312 0,31 37,3 49,4
СзПЦ-15 цикл 12 0,84 338 0,32 40,0 49,2
СзПЦ-1б 9 0,78 437 0,33 41,9 52,0
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жения эффективности необходимо, как было сказано выше, ис-
кать в меньшей удельной поверхности цементов с более узким
зерновым составом (при равном d s ) и, следовательно, в
меньшей первоначальной скорости твердения и меньшей сопро-
тивляемости деструктивным процессам в период пропаривания.

Исходя из этого, для цементов с более узким зерновым
составом можно ожидать положительное влияние удлинения сро-
ков предварительной выдержки перед пропариванием и меньшей
скорости подъема температуры.

Выводы

Уменьшение неоднородности зернового состава портланд-
цемента и сланиезольного портландцемента оказывает положи-
тельное влияние на прочностные свойства этих цементов как
в нормальных, так и в тепловлажностных условиях твердения.
В последнем случае, однако, эффект менее выражен.
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E. Uustalu,
V. Kikas,
E. Vihvelln

The Comparison of the Strength of the Cements

with Various Grain-Size Distribution

at Normal-Temperature ят\ Steam Curing

Summary

The article deals with the strength of Portland ce-

ments with varying average dimensions of grains (ds) and
index of non-uniformity of the granulometric composition
( (э ), cured at normal temperature and steam-cured at +BO °C
for 2+3+6+2 hours. Sight Portland cements and eight oil-
shale fly-ash Portland cements have been examined. The av-
erage grain-size varies between 19 and 9 m, the index of
non-uniformity of the granulometric composition averaging
from 0.78 to 1.10.

It has been shown that the diminishing of non-uni-
formity of the granulometric composition has a positive
influence on the strength of the cements, especially at nor-
mal-temperature curing.
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Э.И. Уусталу Р.Л. Вихвелин

О ВЛИЯНИИ РЕЖИМА ПРОПАРИВАНИЯ НА ПРОЧНОСТНЫЕ
ПОКАЗАТЕЛИ ЦЕМЕНТОВ РАЗНОГО ЗЕРНОВОГО СОСТАВА

Для выявления чувствительности цементов с разной неод-
нородностью зернового состава к изменениям режима пропари-
вания было использовано 4 цемента, в том числе два из них
портландцемента и два сланцезольных портландцемента. Все це-
менты имели одинаковый медианный размер частиц клинкерной
части 12,0 мкм, но отличались попарно показателями неодно-
родности зерногого состава <г, соответственно 1,02 и 0,84,

Характеристика использованного в опытах клинкера и
фракций золы приведена в статье С23 настоящего сборника. Там
же приводятся характеристики используемых в данной работе
цементов Щ-3, ПЦ-7, СзПЦ-П и СзПЦ-15 и методика их изго-
товления, Образцы для испытаний изготавливались по ГОСТ
310-76.

Опыты проводились в две серии с использованием ортого-
нального композиционного плана с тремя переменными, см.
табл. 3 и 4.

Уровни варьирования переменных приведены в таблицах
I и 2.

№ 548
TALLINNA PQLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.94.052.3,035.55

Табл
Уровни варьирования переменных в первой

серии опытов

и ц а I

Уровни варьиро- Время предва- Температура Время изотер-
вания рительной вы-

держки, час
Х1

изотермиче-
ской выдерж-
ки, °С

Х2

мической вы-
держки, час

хз

Верхний + I 5 95 9
Средний 0 3 80 6
Нижний - I I 65 3
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Во второй серии опытов пропаривание осуществлялось при
температуре 80 °С.

Результаты опытов обрабатывались на ЭВМ. Были найдены
уравнения регрессии второго порядка и проверена их адекват-
ность.

Далее приведен анализ влияния отдельных элементов режи-
ма пропаривания на прочностные свойства цементов разного
зернового состава. Приведенные таблицы и графики основываются
на полученных регрессионных уравнениях.

Таблица 2
Уровни варьирования переменных во второй серии

опытов

Уровни варьи-
рования

Время предва-
рительной вы-
держки, час

xi

Скорость подъе-
ма температуры,

°(7 чх2

Время изо-
термической
выдержки, час

хз
Верхний + I 5 30 9
Средний 0 3 20 6
Нижний - I I 10 3

Таблица 3
План первой серии опытов

№
п.п.

Время предва-
рительной вы-
держки

Температура
изотермиче-
ской выдержки

Время изо-
термической
выдержки

Последова-
тельность ис-
пытаний

| час °С час
I. -I I -I 65 -I 3
2. +1 5 -I 65 -I 3 I
3. -I I +1 95 -I 3 П4. +1 5 +1 95 -I 3
5. -I I -I 65 +1 9 Ш6. +1 5 -I 65 +1 9
7. -I I +1 95 +1 9 1У8. +1 5 +1 95 +1 9
9. 0 3 0 80 0 6
10. +1,215 5,5 0 80 0 6 У
II. -1,215 0,5 0 80 0 6
12. 0 3 +1,215 100 0 6 Л
13. 0 3 -1,215 60 0 6 УП
14. 0 3 0 80 +1,215 10 УШ
15. 0 3 0 80 -1,215 2 IX
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Влияние предварительной выдержки и скорости
подъема температуры

Влияние этих двух факторов на прочностные показатели
цементов после пропаривания выявляется из анализа данных,
приведенных в таблице 5 и на фиг. I и Е.

Увеличение предварительной выдержки является положи-
тельно действующим фактором для всех исследованных цемен-
тов при всех скоростях подъема температуры, однако,сила его
влияния различна при разных зерновых составах цемента и
разных скоростях подъема температуры. Влияние времени пред-
варительной вццеряжи на прочность большее при более высоких
скоростях подъема температуры и при меньших значениях неод-
нородности зернового состава цементов.

План второй серии опытов
Т а б лица 4

№ Время предва- Температура Бремя изо- Последователь-п.п. рительной вы- изотермиче- термической ность испыта-
держки ской выдержки выдержки ний

час оо час
I. -I I -I 10 -I 3 I
2. +1 5 -I 10 -I 3
3. -I I +1 30 -I 3 11
4. +1 5 +1 30 -I 3
5. -I I -I 10 +1 9 Ш6. +1 5 -I 10 +1 9
7. -I I +1 30 +1 9 1У8. +1 5 +1 30 +1 9
9. 0 3 0 20 0 6 У
10. +1,215 5,5 0 20 0 6 У1
II. -1,215 0,5 0 20 0 6
12. 0 3 +1*215 32 0 6 УП
13. 0 3 -1,215 8 0 6 УШ
14. 0 3 0 20 +1,215 10 IX
15. 0 3 0 20 -1,215 2 X
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Увеличение предварительной выдержки с I до 5 часов вы-
зывало увеличение прочности на 2,6-5,9 МПа при скорости подъ-
ема температуры 10 °С/ч и на 5,3-11,3 МПа при скорости подъе-
ма 30 °С/ч.

При более узком зерновом составе цемента, сг = 0,84 уве-
личение прочности при увеличении предварительной выдержки с
I до 5 часов составляло в среднем 7,6 МПа против среднего
значения 4,6 МПа для неоднородного зернового состава,с=l,o2.

Как показывают приведенные результаты, влияние скорости
подъема температуры не может рассматриваться в отдельности
от влияния времени предварительной выдержки и зернового со-
става цемента, так как они сильно взаимосвязаны.

Снижение скорости подъема температуры с 30 до 10 °С/ч в
зависимости от зернового состава цемента и предварительной
выдержки вызывало увеличение прочности в пределах от 1,4 до
14,2 МПа. При этом величина положительного эффекта меньше при
более длительной предварительной выдержке и больше при более
высокой однородности зернового состава.

Таблиц
Влияние предварительной выдержки и скорости
подъема температуры на прочность в возрасте
I суток (температура пропаривания 80 °С, время
изотермической выдержки 6 часов)

а 5

Обозна- Зерновой со- Время пред- Прочность на сжатие
чение став клинкер- варительной МПа, при скорости подъ-
цемента НОИ части выдержки, ема температу■ры, С/ч

d s , мкм сг час 10 20 | 30

ПЦ-3 12 1,02 I 32,8 31,9 29,6
3 35,8 35,0 34,0
5 36,3 35,5 34,9

ПЦ-7 12 0,84 I 35,5 33,0 30,0
3 40,5 38,3 36,6
5 41,1 39,3 37,8

СзПЦ-П 12 1,02 I 43,0 38,6 33,9
3 44,7 41,3 37,7
5 45,6 42,4 41,0

СзЩ-15 12 0,84 I 45,0 37,0 30,8
3 50,4 42,8 38,9
5 50,9 44,6 42,1
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Оптимальной длительностью предварительной выдержки по
результатам данного исследования можно считать 3 часа для
скорости подъема температуры 10-20 °С/ч и 4-5 часов при
скорости подъема 30 °С/ч.

Принимая за основу сравнения режим пропаривания 2+3+
+6+2 часа при 80 °С, для которого результаты приводятся в
предыдущей статье данного сборника, можно оценить возмож-
ный эффект повышения прочностных показателей за счет изме-
нения времени предварительной выдержки и скорости подъема
температуры.

Опыты показали, что переход на более мягкий режим с
предварительной выдержкой 3 часа вместо 2 часов и с подъе-
мом температуры 10 °С/ч вместо 20 °С/ч позволил увеличить
прочность портландцемента неоднородного зернового состава
на 2,2 МПа и сланцезольного портландцемента с той же одно-
родностью зернового состава - на 4,4 МПа. Для цементов бо-
лее однородного зернового состава увеличение прочности бы-
ло значительно большим, соответственно 4,3 и 10,4 МПа.

В возрасте 28 суток влияние изменения режима также
носит положительный характер, однако, несколько меньший,со-
ответственно, прирост прочности составляет 1,0 и 3,5 МПа
для цементов с неоднородностью 1,02 и 3,2 и 5,7 МПа для
цементов с неоднородностью 0,84.

Влияние температуры изотермической выдержки

Оптимальная температура изотермической выдержки у
всех исследованных цементов для достижения наивысшей после-
пропарочной прочности находится в пределах 80-87,5 °С. При
этом наблюдается некоторая тенденция к уменьшению оптималь-
ной температуры пропаривания с уменьшением неоднородности
зернового состава цементов. Снижение <г от 1,02 до 0,84
влечет за собой уменьшение оптимальной температуры пропа-
ривания в среднем на 5 °С. Однако такое изменение темпера-
туры пропаривания в области температур, близких к опти-
мальной, практически не влияет на прочностные показатели
цементов.

При рассмотрении влияния температуры изотермической
вьщержки на прочностные показатели цементов после пропари-
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валия в возрасте 28 суток наблюдается уменьшение оптималь-
ной температуры пропаривания для цементов неоднородного зер-
нового состава в среднем на 10 °С, а для цементов более од-
нородного зернового состава до 15-20 °С по сравнению с оп-
тимальной для I суток твердения.

Таким образом, оптимальные температуры пропаривания
для прочности после пропаривания в возрасте I и 28 суток
твердения различны. Анализ опытных данных показывает, что
при выборе режима пропаривания необходимо в основу прини-
мать температуру, оптимальную для послепропарочной прочно-
сти. В противоположном случае, добиваясь увеличения проч-
ности в 28 суток на 1-3 МПа, можно потерять в послепропа-
рочной прочности в зависимости от вида цемента и его зер-
нового состава от I до 6 МПа.

Влияние времени изотермической выдержки

Данные, приведенные в таблице б, показывают, что уве-
личение изотермической вццержки с 3 до 9 часов оказывает
большое влияние на прочность цементов в возрасте I суток.
Увеличение прочности при этом для разных видов цемента и
зерновых составов составляет 4,4-7,5 МПа. Основное увеличе-
ние прочности, в среднем на 80 % достигается за первые 6
часов.

Таблица 6
Влияние времени изотермической выдержки на
прочностные показатели цементов после пропаривания
(предварительная выдержка 3 часа и температура
изотермической выдержки 80 °С)

Обозна-
чение
цемен-
та

Зерно)
став
ной ч<

мкм

ЗОЙ со-
<линкер-
асти

сг

Прочность на сжатие, МПа, в возрас-
те, суток

I | 28
при времени изотермической вьщержки,

часов ,

3 6 91 3 6 9
ПЦ-З 12,0 1,02 32,4 35,0 36,8 46,0 45,6 45,6
ПЦ-7 12,0 0,84 33,8 38,3 38,6 46,7 47,7 46,8
СзПЦ-П 12,0 1,02 36,5 41,8 42,0 47,6 48,4 46,3
СзПЦ-15 12,0 0,84 37,2 42,7 49,8 49,8 51,7 51,2
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Цементы с разной однородностью зернового состава ока-
зались практически равноценными в отношении действия вре-
мени изотермической выдержки.

Последующее твердение протекает более интенсивно при
меньшем времени изотермической выдержки, в связи с чем проч-
ности цементов с разной изотермической выдержкой к 28 сут-
кам твердения выравниваются.

Выводы

Исследование показало, что цементы с более узким зер-
новым составом оказываются более чувствительными по срав-
нению с цементами с менее однородным зерновым составом в
отношении влияния времени предварительной выдержки перед
пропариванием и скорости подъема температуры. Для таких це-
ментов желательно использовать более мягкие режимы пропари-
вания при той же температуре пропаривания, что повышает их
эффективность в сравнении с цементами с большей неоднородно-
стью зернового состава.
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The Influence of the Steam-Curing Regime on the

Strength Properties of Portland Cements with

Various Grain-Size Compositlog

Summary

In the article the sensitivity of Portland cements
with different indices of non-uniformity of the granulomet-
ric composition to the changes in the steam-curing regime
is revealed. The influence of grain-size composition on
strength has been examined at pre-curing periods of 1 to 5
hoursi with various gradients of temperature rise from 10
to 30 °C per hour; at various temperatures of isothermal
curing - from 65 to 95 °0! at various lengths of isothermal
curing - from 3 to 9 hours. It has been shown that the ce-
ments with a narrower grain-size distribution are more sen-
sitive to the length of the pre-curing period and to the
rate of temperature rise.
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Ю.Г. Расс С.И. Грабко

СУЛЬФОАЛЮМИНАТНОЕ РАСШИРЕНИЕ МЕЛКОЗЕРНИСТОГО
БЕТОНА НА СЛАНЦЕЗОЛЬНОМ ЦЕМЕНТЕ В ЗАВИСИМОСТИ
ОТ СОДЕРЖАНИЯ АНГИДРИТА В СЛАНЦЕВОЙ ЗОЛЕ

При пылевидном сжигании сланца-кукерсита частицы золы,
в зависимости от их крупности, находятся в течение 1...4 с
в зоне высоких температур при 900...1400 °С QJ . За это
время в золе возникают первичные новообразования, а из со-
единений серы выделяется 502, который, находясь в дымо-
вых газах, реагирует с частицами свободной извести:

Образующийся ангидрит находится в золе в сильно дис-
пергированном состоянии - в виде тонких пленок толщиной 0,7
...1,5 мкм на поверхности частиц СаО С 5 [I, 2]. По своей
растворимости и способности к гидратации образующийся при
высокой температуре ангидрит значительно уступает гипсу
Ш.

Для изучения влияния ангидрита, содержащегося в слан-
цевой золе, на способность к расширению твердеющего мелко-
зернистого бетона на основе сланцезольного цемента, с уче-
том трудности получения сланцевой золы с требуемыми свойст-
вами, в данной работе использовалось моделирование фракций
золы. Как известно, расширение сланцезольных цементов сла-
гается из сульфоалюминатного и оксидного расширения, обус-
ловленного соответственно образованием эттрингита или га-
шением свободной извести С4l. Составные фракции золы изго-
тавливались таким образом, чтобы содержание одного расши-
ряющегося компонента - CaO c j, было постоянным, в то время
как содержание другого компонента - S0 3 , лимитирующего об-
разование эттрингита, изменялось. Из зол Сз-1...Сэ-10
(табл. I), с использованием формулы, приведенной в работе

№ 548
TALLINNA POLÜTEHNILISSE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

УДК 666.946.2

СаО + 50г + 02 CaSO^.
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Еs], были рассчитаны и изготовлены составные фракции золы
Сз-IM.. .Сз-5М с постоянным содержанием Саo и с диапазо-
ном содержаний от 7,38 до 10,64 %. Для сравнения мож-
но привести данные по мельчайшей фракции летучей золы, ко-
торая содержит 7,0...12,5 % СаО сЬ и 13,5...17,0 % Саs04
или в пересчете на SOj - 7,9...10,0 % СИ. Характеристика
использованных в работе составных фракций золы приведена в

Исследуемые цементы изготовлялись в лабораторной шаро-
вой мельнице совместным помолом предварительно размолотого
до удельной поверхности 190+10 клинкера и соответст-

таблице 2,

Характеристика использованных зол
Таблица I

Обозначение Содержание, % Удельная поверх-
ность, м^/кгСаОС Б

Сз-1 11,26 6,2 442
Сз-2 10,24 7.8 367
Сз-3 9,64 9.4 300
С з-4 8,95 11,3 253
Сз-5 8,92 8,7 367
Сз-б 8,44 8,1 321
Сз-7 8,14 6,2 340
Сз-6 7,93 21,2 255
Сз-9 7,92 10,0 297
Сз-Ю 6,97 10,5 230

Т а б
Характеристика использованных составных зол

лица 2

Обозна-
чение

Использованные фракции золы
и их количество

Содер» ание, Удельная
поверх-
кость,
м^/кгСаО сЬ

Сз-IM Сз-Ю (65,1 (34,9 %) 7,38 9,0 268
Сз-2М Сз-6 (52,6 $)+Сз-9 С47,4 %) 8,19 9,0 310
Сз-ЗМ Сз-5 (88,5 %)+Сз-4 (11,5 %) 8,92 9,0 354
Сз-4М Сз-2 (25,0 %)+Сз-3 (75,0 %) 9,79 9,0 317
Сз-5М Сз-1 (81,3£)+Сз-8 (18,7 %) 10,64 9,0 407
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вующих компонентов составных зол в течение 45 минут. Клин-
кер цементного завода "Пунане Кунда" содержал 36,6 % G3 S ;

35,0% С гs; 10,6 %С3А*, 10,0% C 4 AF-, 0,54% CdO c6 ;

1,21 % 50з*, 1,6 % К 2 O-, 0,1 % Na*o.
Были изготовлены две серии сланцезольных цементов с

добавкой золы 35 %. В первой серии (СзД-I...СзЦ-5) были
применены составные фракции золы, в результате чего содер-
жание S0 3 в цементах этой серии составляло от 3,37 до
4,50 %.

Во второй серии (СзЦ-б...СзЦ-9) также использовались
составные фракции золы, но в цементы этой серии (за исклю-
чением цемента, в котором использовали Сз-SМ) добавлялся
природный гипс в таком количестве, чтобы содержание 50 г в
цементах стало равным содержанию 50 3 в цементе СзЦ-5
4,5 %. Использованный природный гипс содержал 45,74 % 50 3 .

Для сравнения были изготовлены портландцементы без добавки
золы, с содержанием 503 в цементе 3,37 % (ПЦ-I) и 4,50 %

(ПЦ-2). Состав изготовленных цементов приведен в табл. 3.

Состав изготовленных цементов
Табл и ц а 3

Цемент Обозна- Ис- Содержание в цементе. %
чение поль-

зован.
зола

зо-
лы СаОсь

50з
из ан-
гидри-
та

50з
из
при-
родн.
гипса

об-
щее
к-во
503

Портландцемент ПЦ-1 , _ _ 0,5 _ 3,37 3,37
Сланцезольный

цемент СзЦ-1 Сз-IM 35 3,5 3,37 - 3,37
то же СзЦ-2 Сз-2М 35 3,5 3,67 - 3,67

_Т!
__ СзЦ-3 Сз-ЗМ 35 3,5 3,96 - 3,96

_Tt_ СзЦ-4 Сз-4М 35 3,5 4,21 - 4,21
СзД-5 Сз-5М 35 3,5 4,50 - 4,50

Портландцемент ПЦ-2 - - 0,5 - 4,50 4,50
Сланцезольный

цемент СэЦ-6 Сз-1М 35 3,5 3,37 1,13 4,50
то же СэЦ-7 Сз-2М 35 3,5 3,67 0,83 4,50

СзЦ-8 Сз-ЗМ 35 3,5 3,96 0,54 4,50
м 11_ СзЦ-9 Сз-4М 35 3,5 4,21 0,29 4,50
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Таким образом, в цементах СзЦ-5...СзЦ-9 уравнены все
основные факторы, влияющие на расширение сланцезольного це-
мента - содержание в цементе золы, и 50з 543. Раз-
ница заключается в активности фазы, содержащей SOj - труд-
норастворимый СаЗОд сланцевой золы частично заменяется (в
пересчете на S0 3

- от 0 до 1,13 %) на более активный CaS04
*

•2 И 2 0.
Исследование проводилось по методике ТУ 21-20-18-80 с

использованием растворов состава 1:1 (цемент:нормальный пе-
сок) при равной подвижности (расплыв конуса 160 +5 мм).Оп-

ределение деформативных свойству том числе и самонапряжения
цементов, осуществлялось с использованием кондукторов и об-
разцов со специальными реперами на торцах в возрасте I, 2,
3,7, 14, 28 и56 суток. Испытание образцов на сжатие и
изгиб проводилось в возрасте I, 3,7, 14 и2B суток. Все
образцы твердели в течение 24 часов в насыщенном влагой воз-
духе и далее - в воде при 20 °С.

Наблюдения за линейным расширением образцов на основе
цементов, содержащих составную золу, показали, что свобод-
ное расширение образцов с увеличением содержания сланцезоль-
ного ангидрита в цементе возрастает (фиг. I,а). Хотя при
этом часть увеличения объема обусловлена гашением СаО сЬ (т.н
оксидное расширение), однако,разница в величинах расширения
может быть обусловлена только разным содержанием зольного
ангидрита, лимитирующего образование эттрингита. При твер-
дении сланцезольных вяжущих происходит постоянное растворе-
ние ангидрита е переходом его в GaSO*, • ?- нгo ? который свя-
зывается в эттрингит. В первые двое суток скорость раство-
рения ангидрита превышает скорость его связывания, в проме-
жутке времени от 2до 10...14 суток наблюдается равновесие
между скоростями этих процессов. В срок до 14 суток ангидрит
полностью гидратируется L33.

На фиг. I,а видно, что при малом содержании 50 3 в це-
менте (до 3,7 %) расширение невелико, что совпадает с преды-
дущими результатами 543. При большом содержании 50 3 в слан-
иезольном цементе (СзД-5) расширение в первые 7 суток от-
стает от расширения цементов, содержащих 50 ъ в меньшем коли-
честве - СэЦ-3 и СзЦ-4. Можно предполагать, что в этом слу-
чае вследствие избытка 50 3 , в жидкой фазе возникает большое
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пересыщение, что обусловливает кристаллизацию части гипса
из раствора без образования эттрингита. Это подтверждает
фиг. 1,6, где представлены цементы, в которых добавлением
гипса было обеспечено равное содержание S0 3 . Цементы,со-
держащие 3,96 и 4,21 % из ангидрита и соответствен-
но 0,54 и 0,29 % 50 з из природного гипса (СзЦ-8 и
СзЦ-9) также имеют меньшее расширение в возрасте до двух
суток, чем цементы СзЦ-3 и СзЦ-4.

Определение содержания эттрингита путем рентгенофазо-
вого анализа показывает, что рост расширения цементов с
разным содержанием ангидрита обусловлен повышением содер-
жания эттрингита (см. фиг. 5 - СзЦ-I и СзЦ-5). Эттрингит
образуется .уже в первые сутки при твердении как сланце-
зольного цемента, так и портландцемента. В ходе дальнейше-
го твердения цементов с меньшим содержанием ангидрита по-
является также гидроалюминат кальция Начало его
образования совпадает с исчезновением свободного гипса С6l

Самонапряжение сланцезольных цементов происходит ана-
логично расширению (фиг. 2,а). Не наблюдается лишь сниже-
ния самонапряжения у СзЦ-5 в первые сутки твердения в
сравнении с СзЦ-3 и СзЦ-4, Это можно объяснить чрезмерным
"холостым" свободным расширением, не переходящим в само-
напряжение у СзЦ-3 и СэЦ-4 (см. фиг. I,а). Если свободное
расширение растворных образцов превышает определенный пре-
дел, скелет цементного камня уже не может в достаточной ме-
ре напрягать жесткий кондуктор и самонапряжение не достига-
ет величины, соответствующей свободному расширению.

При анализе изменения прочности при изгибе выясняет-
ся (фиг. Sja'', что в первые сутки эти показатели мало за-
висят от содержания S0 3 в цементе. Однако далее наблю-
дается снижение прочности на изгиб при повышенном содержа-
нии ангидрита, что вероятно обусловлено чрезмерным расши-
рением, которое сопровождается внутренними напряжениями в
цементном камне. В процессе дальнейшего твердения (14 су-
ток и более) расширение стабилизируется (фиг. I,а), внут-
ренние напряжения релаксируют и можно наблюдать повышение
прочности при изгибе в результате самозалечивания цемент-
ного камня.
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Из фиг. 4,а видно, что прочность при сжатии не зави-
сит в такой степени от содержания ангидрита, как, например,
расширение или прочность при изгибе. Однако и в этом слу-
чав можно наблюдать небольшой спад прочности при высоком
содержании SO3 в первые 7 суток. Начиная сl4 суток проч
ность при сжатии с повышением содержания ангидрита в цемен-
те возрастает более интенсивно.

Иную картину показывают цементы СзЦ-6...СзЦ-9 с равным
содержанием So s -4,5 %, в которых труднорастворимый ангид-
рит CdS04 сланцевой золы частично заменяется более актив-
ным природным гипсом CaSo^*2H 2 0.

В принципе цементы, содержащие равное количество золы,
0а0 с6 и SO3 ине имеющие больших различий в активности

отдельных соединений золы, должны расширяться одинаково.Как
видно из фиг. 1,6, равенство расширений наблюдается толь-
ко в первые двое суток. Далее расширение с увеличением со-
держания природного гипса в цементе возрастает, хотя общее
количество 50 3 в цементах не увеличивается.

Фиг. 5, Рентгенограммы гидратированных портландцемен-
тов и сланцезольных цементов.

Легкорастворимый природный гипс, способный быстро реагиро-
вать с образованием эттрингита, не оказывает влияния на мо-
чальное расширение образцов. Его действие проявляется толь-
ко в период с 3 до 14 суток. Из рентгенограмм видно (фиг.
5), что сланцезольный цемент СзЦ-б, содержащий общее ко-
личество SO 3- 4,50 % и 1,13 % 50 з из гипса, содержит во
все сроки твердения эттрингит в большом количестве в срав-
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нении с цементом СзЦ-5 (общее количество 503 -4,5 %, без
добавки гипса). Таким образом, рост расширения цементов с
добавкой гипса объясняется образованием значительных коли-
честв эттрингита. Хотя портландцементы ПЦ-I и ПЦ-2 имеют
такую же разницу в содержаниях гипса, как и сланцезольные
цементы СзЦ-I и СзЦ-6 (1,13/5 S0 3 ), расширение портланд-
цемента не увеличивается, в то время как расширение сланце-
зольного цемента возрастает с 2,14 до 6,65 мм/м (фиг. I,а,
б). Однако в портландцементе имеются все необходимые ком-
поненты для образования эттрингита - достаточное количест-
во SO о, из природного гипса, 0а(0Н) 2 , выделяющийся при
гидратации С 3 5, алшинатный компонент С3 А. Рентгенограм-
мы твердеющих портландцементов подтверждают образование эт-
трингита, причем за счет большего содержания S0 3 в ПЦ-2
образуется почти в два раза больше эттрингита, чем в ПЦ-1
(см. фиг. 5 - ПЦ-I и ПЦ-2). И все же содержание эттрингита
в твердеющих портландцементах значительно меньше, чем в
сланцезольных цементах с таким же содержанием Sor Разли-
чается и кинетика образования эттрингита. При твердении
портландцементов основная часть его (около 70 % ) образует-
ся в первые сутки твердения, а в случае сланцезольных це-
ментов после первых суток твердения содержание эттрингита
увеличивается еще примерно вдвое. Этим объясняется значи-
тельное расширение исследуемых сланцезольных цементов.

Отсутствие расширения при твердении рассматриваемых
портландцементов можно объяснить другим : механизмом обра-
зования эттрингита по сравнению со сланцезольными цемента-
ми. Считается, что расширение происходит при типохимиче-
ском образовании эттрингита; при его образовании в жидкой
фазе расширения не наблюдается C7J. Ю. Ямадзаки и др. СBИ
считают, tiro для расширения очень важно, чтобы поступление

Са(OН) 2 в раствор все время несколько превышало его
потребность для образования эттрингита. Если это условие
не обеспечено, расширения не происходит, хотя и образуется
достаточное количество эттрингита. Эти авторы показали,что
если в расширяющемся цементе заменить СаО на Со(ОН) 2,

сульфоалюминатного расширения происходить не будет. Таким
образом,можно предположить, что при твердении портландце-
мента, не содержащего замедляется поступление

Са(OН) 2 в жидкую фазу, что и вызывает изменение меха-
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низма образования эттрингита в сравнении со сланцезольными
цементами.

Подобно свободному расширению, добавка гипса увеличи-
вает и самонапряжение сланцезольного цемента (фиг. 2,6''. И
здесь можно наблюдать "холостое" расширение, не переходя-
щее в самонапряжение, при чрезмерном свободном расширении
(см. фиг. 1,6 - СзПЦ-б),

При использовании сланцезольных цементов, содержащих
добавку природного гипса (СзПЦ-б...СзПЦ-9), увеличение со-
держания гипса (в пересчете на 50 3 -от 0 до 1,13 %' снижа-
ет как прочность при изгибе, так и прочность при сжатии
(фиг. 3,6 и 4,6). Однако сравнение с прочностными показа-
телями цементов без добавок гипса (СзПЦ-I...СзПЦ-5) пока-
зывает, что после 7 суток твердения прочность при сжатии
уже несколько превышает соответствующие показатели цемен-
тов, не содержащих гипс (фиг. 3,а и 4,а). В случае порт-
ландцементов, ввиду отсутствия расширения, в начальные
сроки твердения четко проявляется положительное влияние
повышенного содержания природного гипса, гричем особенно
сильно возрастает прочность при изгибе. Однако спустя 14
суток можно уже наблюдать признаки коррозии - прочность
при изгибе у образцов на портландцементе ПЦ-2 в возрасте
28 суток меньше, чем в возрасте 14 суток (фиг. 3,6).

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют
о большом влиянии содержания ангидрита, вносимого сланце-
вой золой, на расширение и самонапряжение сланцезольных
цементов. При этом влияние зольного ангидрита на рассматри-
ваемые показатели цементов существенно отличается от влия-
ния добавки природного гипса, что обусловлено их разной
активностью.
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J. Rass, S. Grabko

The Influence of the Anhydrite Content of Oil-Shale

Ply-Ash on the Sulphoaluminate Expansion of the

Oil-Shale Fly-Ash Portland Cement Fine Grained

Concretes

Summary

The article deals with the influence of the anhydrite
content of the oil-shale fly-ash on the deformative

properties and strength of the oil-shale fly-ash Portland
cements* It has been shown that expansion and self-strain
increase with the anhydrite content* Analogically the addi-
tive of natural gypsum also causes the rise
of expansion* but at the same time lowers the strength of
the concretes* The rise of anhydrite or gypsum contents leads
to the formation of bigger amounts of ettringite* Ettringite
will form in the oil-shale Portland cement paste as well as
in the ordinary Portland cement paste except that the
sulphoaluminate expansion is more clearly detected at ear-
ly stages of hydration with the Oil-shale fly-ash Portland
cement pastes only.
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А.А. Хайн Р.Х. Цунтсо

О ПРИМЕНЕНИИ СУПЕРПЛАСТИФИКАТОРА С-3 В БЕТОНАХ
НА ОСНОВЕ СЛАНЦЕЗОЛЬНОГО ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА

В настоящей статье рассматриваются возможности получе-
ния высокомарочных: сланцезольно-портландцементых бетонов
при использовании добавки суперпластификатора С-3.

Применение высокомарочных бетонов позволяет уменьшить
размеры и массу конструкций и увеличить долговечность со-
оружений. Предпосылками для получения высокомарочных бето-
нов помимо технологических приемов и использования добавок
являются применение высокомарочного и стойкого цемента и
качественных заполнителей. В качестве вяжущего рекомендует-
ся использовать пластифицированный, гидрофобный или обыч-
ный портландцемент с возможно более высокой активностью
(марки 500-600) и малой нормальной густотой цементного тес-
та (25-26 %), Этим требованиям отвечает производимый це-
ментным заводом "Пунане Кунда" сланцезольный портландцемент
(СзПЦ), Данный цемент имеет пластифицирующие свойства:
расход воды для получения теста нормальной густоты состав-
ляет 24-25,5 % и расплыв конуса стандартного раствора на
встряхивающем столике при В/Ц = 0,40 составляет 135-155 мм
CIH. СзПЦ является быстро твердеющим и высокомарочным це-
ментом (марки 500-600) [2И.

В исследовании использовался сланцезольный портландце-
мент завода "Пунане Кунда", произведенный в 1982 году. Этот
цемент характеризовался следующими показателями: при испы-
тании по ГОСТ 310.4-76 В/Ц = 0,40 раствор имел расплыв на
встряхивающем столике 147 мм, а при В/Ц = 0,35 - расплыв ра
створа составил 114 мм. При В/Ц = 0,35 были получены сле-
дующие прочностные показатели:
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Твердение в нормальных условиях при 20 °С:
Прочность МПа, в возрасте 3 сут. 28 сут.

при изгибе 5,6 7,0
при сжатии 36,4 51,6

Твердение в условиях пропаривания при 85 °С
Прочность, МПа, в возрасте I сут. 28 сут.

при изгибе 5,6 6,8
при сжатии 41,6 50,4

Использованный цемент удовлетворял требованиям марки
500 по РОТ ЭССР 213-78. Помимо большой скорости твердения и
высокой марки СзПЦ особенно эффективен при твердении в ус-
ловиях пропаривания. Коэффициенты эффективности пропарива-
ния составили:

В качестве заполнителей использовались местные материа-
лы. В качестве мелкого заполнителя использовался кварцевый
песок из карьера "Мяннику" с МКр = 2,3, который по зерново-
му составу относится к пескам средней крупности (ГОСТ 10268-
-80). Насыпная объемная масса песка - 1600 кг/м 3

. В качестве
крупного заполнителя использовался гранитный щебень фракции
5-20 мм с насыпной объемной массой 1400 кг/м 3

.

В качестве добавки использовался конденсированный кар-
боциклический олигомер С-3, производимый в виде опытных пар-
тий по временным техническим условиями НИИЖБа и НИИОПиК
ТУ-б-14-19-205-78. В работе использовался 38 %-ный водный ра-
створ добавки с плотностью 1197 кг/м3

. Добавки С-3 в бетон-
ную смесь рассчитывались по количеству сухого вещества в
процентах от массы цемента. Дозирование добавки осуществля-
лось вместе с водой затворения.

Смешивание компонентов бетона осуществлялось в лабора-
торном противоточном бетоносмесителе принудительного дейст-
вия емкостью 50 л в течение 3 мин.

R 85 °С
Kj =

сж - 1 °УТ -- ■ = 0,81,
- 20 °Сксж.2B сут.

R 85 °С
Кр = Ч?«28 сут.,,,.

_ 0,98.
р 20 °Сксж.2B сут.
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Изучение влияния величины добавки С-3 проводилось при
расходе цемента 450 кг/см 3

, удобоукладываемости бетонной
смеси 0К = 5-6 см при изменении величины добавки от
0,4 до 1,2 %. При выявлении взаимосвязи между прочностью
бетона и использованным В/Ц, при добавке С-3 0,9 %, изго-
тавливались бетоны с тремя разными расходами цемента
350, 450 и 550 кг/м 3 при трех уровнях удобоукладываемости
-0К = 6-8 см, 0К = 1-2 см иЖ = 25-35 с. Бетоны тверде-
ли в нормальных условиях и в условиях пропаривания по ре-
жиму 2+3+6+2 часа при 80 °С с последующим твердением в на-
сыщенном влагой воздухе. Образцы для определения прочности
изготовлялись размерами 10x10x10 см, причем результат ис-
пытания пересчитывался на кубы размерами 15x15x15 см в со-
ответствии с требованиями ГОСТ 10180-78.

Изменение В/Ц и расхода воды в бетонной смеси в зави-
симости от величины добавки С-3 представлено на фиг. I.При
введении 1,2 % С-3 необходимое В/Ц для обеспечения требуе-
мой удобоукладываемости понизилось с 0,38 до 0,32. Водо-
потребность бетонной смеси при использовании добавки соот-
ветственно уменьшению В/Ц снизилась на 16 %.

Зависимость водопотребности теста на основе СзПЦ и
сроков схватывания в зависимости от величины добавки С-3
приводится на фиг. 2. При добавлении до 0,6 % С-3 водопо-
требность цементного теста уменьшается и схватывание уско-
ряется. Дальнейшее же увеличение величины добавки С-3
больше не снижает водопотребности, а схватывание теста
заметно замедляется. Это можно объяснить уменьшением ско-
рости формирования структуры цементного камня СЗ].

Изменение удобоукладываемости бетонных смесей во вре-
мени представлено на фиг. 3. При введении 0,6 и 0,9 %-ной
добавки С-3 бетонные смеси в течение 15 минут теряют зна-
чительную часть своей удобоукладываемости, соответственно
65 и 76 %, За это же время бетонные смеси, не содержащие
добавки С-3, теряют до 25 % своей удобоукладываемости.Это
можно частично объяснить более быстрым выделением воздуха
из бетонной смеси с добавкой С-3 и ускорением схватывания
цемента.

Зависимость прочности бетона при сжатии от величины
добавки представлена на фиг. 4 и 5. При твердении в нор-
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Фиг. 3. Изменение удобоукладываемости ОК бетон-
ной смеси во времени. Расход цемента -

450 кг/м , ОК - 5-6 см, состав смеси
1,0:1,50:2,56 (цемент : песок ; щебень):
1) без добавки;
2) добавка С-3 - 0,6 %;

3) добавка С-3 - 0,9 %,

мальных условиях прочность бетона при сжатии растет с уве-
личением содержания добавки до 0,9 %, а при дальнейшем
личении величины добавки прочность в возрасте как 7, так и
28 суток понижается. Максимальный прирост прочности бетона
при сжатии для обоих возрастов примерно одинаков и при
0,9 %-ной добавке С-3 достигает 7,6 МПа. При твердении в
условиях пропаривания (фиг. 5) изменение прочности бетона
при сжатии при введении добавки С-3 аналогично приведенно-
му выше для бетонов нормального твердения. Прирост прочно-
сти пропаренного бетона при сжатии максимален при введении
0,9 %-ной добавки С-3, он составляет в возрасте I суток
9,0 МПа и в возрасте 28 суток - 9,5 МПа.

Взаимосвязь между прочностью при сжатии в В/Ц бетона
нормального твердения без добавки и с добавкой С-3 приво-
дится на фиг. б. Из представленного видно, что при посто-
янном водоцементном отношении прочность при сжатии бетона
с добавкой С-3 в возрасте 7 суток в среднем на 3 МПа от-
стает от соответствующего показателя бетона без добавки.
Такая же разница в показателях прочности при сжатии сохра-
няется у бетонов в возрасте 28 суток. Это свидетельствует
о том, что при введении добавки С-3 гидратация цемента в
определенной мере замедляется, что проявилось и при изуче-
нии схватывания цементного теста при повышенных расходах
добавки.
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В случае пропаренных бетонов (фиг. 7) снижение прочно-
сти при сжатии и введении добавки С-3 в условиях одинаково-
го водоцементного отношения при снижении В/Ц до 0,30 со-
ставляет 4,5 МПа. При дальнейшем уменьшении В/Ц прочность
при сжатии бетонов с добавками начинает повышаться и, на-
конец, становится выше соответствующего показателя бетона
без добавки при том же В/Ц. При этом можно отметить луч-
ший эффект уплотнения бетонных смесей. Кроме того, в ре-
зультате увеличения концентрации добавки в воде при В/Ц
0,30 становится более целесообразным использование пропа-
ривания. За счет того, что введение добавки 0,9 % С-3 по-
нижает В/Ц на 0,06 (фиг. I), прирост прочности при сжатии
в условиях равной удобоукладываемости при твердении в нор-
мальных условиях составляет 7-8 МПа, а при пропаривании -

9-10 МПа.
Таким образом, с использованием местных материалов

при введении добавки С-3 можно на основе сланцезольного
портландцемента производить высокомарочные бетоны, которые
после пропаривания удовлетворяют требованиям марки 600, а
в возрасте 28 суток - требованиям марки 700.

Заключение

С увеличением добавки С-3 до 0,6 % водопотребность це
ментного теста понижается, и схватывание ускоряется. . При
дальнейшем увеличении добавки процесс схватывания замедля-
ется.

При введении 0,6 и 0,9 %-ной добавки С-3, бетонные
смеси теряют значительную часть своей удобоукладываемости
быстрее, чем смеси,не содержащие добавки С-3.

В бетонах при расходе цемента 450 кг/м 3 введение до-
бавки обеспечивает снижение расхода воды до 16 % и водоце-
ментного отношения до 0,06.

Оптимальной величиной добавки, с точки зрения проч-
ности, является добавка 0,9 % С-3, при которой расход воды
снижается на 14 %, а прирост прочности при сжатии составля-
ет до 10 МПа.

При одинаковом водоцементном отношении прочность при
сжатии бетона нормального твердения с добавкой С-3 в сред-
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нем на 3 МПа отстает от соответствующего показателя бетона
без добавки.

У пропаренных бетонов прочность при сжатии зависит от
принятого водоцементного отношения: в сравнении с бездоба-
вочным бетоном при В/Ц> 0,30 он оказывается ниже, а при
В/Ц<0,30 выше.
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On the Use of Super-Plastificator S-3 in the

011-Shale Fly-Aah Portland Cement Concretes

Summary

The article deals with the properties of the oil-shale
fly-ash Portland cement pastes and concretes with an additive
of super-plastificator S-3*

With an Increase of the S-3 content in cement paste,
its water consumption considerably decreases (down to the
content of the additive - 0,6 %), The decrease is accompa-
nied by the acceleration of the setting of the cement paste.
With the increase of the amount of S-3 over 0,6 %, the set-
ting of the paste will slow down.

The maximum rise of the compressive strength obtained
was about 10 MPa, the content of the additive being 0,9 %•
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